ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU MERCREDI 24 MAI 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Lous HACKSPILL. 


M. le Présinexr informe l’Académie que la prochaine séance annuelle 
des Prix aura lieu le samedi 9 décembre 1961. 


DÉCÈS DE MEMBRES ET DE CORRESPONDANTS. 


M. le PRÉSIDENT annonce la mort, survenue le 21 mai, à Aix-en-Provence, 
de M. François Acsert-Buissox, de l’Académie française et de l’Académie 
des sciences morales et politiques, Chancelier de l’Institut. Il invite l’Aca- 
démie à se recueillir en silence pendant quelques instants en signe de deuil. 


CORRESPONDANCE. 
L'Académie est informée : 


— de la 4€ ENTERNATIONAL CONFERENCE ON MEDICAL ELECTRONICS et de la 
14€ ANNUAL CONFERENCE ON ELECTRICAL TECHNIQUES IN MEDICINE AND BIOLOGY qui Se 
tiendront à New York, du 16 au 21 juillet 1961; 


— d’un Symposium INTERNATIONAL, organisé par l’Union internationale 
de mécanique théorique et appliquée, à Kiev, Ukraine, du 27 septembre 
au 3 octobre 1961; 

— de la 2€ KonFERENZz FÜk INDUSTRIELLE ENERGIEWIRTSCHAFT, qui se tiendra 
à Budapest, du 16 au 21 octobre 1961; 


— d’un SxmPposiUM SUR LA CORROSION DANS L’INDUSTRIE NUCLÉAIRE, Organisé 
par la Société de chimie industrielle, à Paris, lés 19 et 20 octobre 1961; 


— de la 19€ Annuaz PirrsBuRG DIFFRACTION CONFERENCE, qui doit se tenir 
au « Mellon Institute », du 1 au 3 novembre 1061. 


OUVRAGES PRÉSENTÉS OU REÇUS. 


M. Secmax À. Waksuax adresse en hommage à l’Académie Le volume IT : 
Classification, identification and descriptions of genera and species de son 
Ouvrage intitulé : The Actinomycetes. 
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M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


19 United State atomic energy commission. 1060. Nuclear data tables, 
parties Leebull: 

20 Climatic tables for the world, by J. PapaDaxis. 

30 Beryllium in Tanganyika granitic rocks, by B. J. Rusnron. 

49 Humboldt-Universität (Berlin). 250 Jahre Charité, 1710-1960. 

50 Friedrich-Schiller-Universität. lenaer Reden und Schriften, Heft 1, 
1960. 

60 Zeszyty naukowe Unisersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu; 


n°S 1-4, 6, 7. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


EMBRYOLOGIE VÉGÉTALE. — Les types embryonomiques irréguliers 
en embryogénie. Exemples chez les Dicotylédones. Note (*) de 
M. Rexé Souicrss. 


Il y a des degrés dans les irrégularités. Elles peuvent apparaître, à partir de 
l’œuf, à toutes les étapes du développement. Par celles qui se produisent dans les 
formes à 2, 4, 6 et 8 cellules, on peut établir, dans les deux grandes divisions déjà 
définies, des subdivisions qui donnent une idée plus précise de la grande complexité 
des problèmes que pose l’embryogénie. 


La quatrième catégorie des types embryonomiques est celle des Types 
réguliers (‘). Les recherches de ces dernières années ont démontré qu’il 
y avait des degrés dans l’irrégularité. Cela nous permet aujourd’hui d'aborder 
le sujet avec plus de compréhension, d'avancer des explications, et, à 
l’aide des nouveaux détails ou des précisions acquises, de saisir les rapports, 
avec les types réguliers, de ces formes dysharmoniques si difficiles à définir 
et à interpréter. 

Les deux grandes divisions que J'ai déjà établies, à leur sujet, en 1939, 
demeurent les mêmes. Les types irréguliers comportent, d’une part, des 
formes embryonnaires qui se développent selon des règles réelles, mais 
variables avec les individus considérés, d’autre part, des formes chez 
lesquelles 1l n’est pas possible de définir la moindre régularité. 

A. Dans le premier cas, les formes prises isolément apparaissent régu- 
lièrement construites, leurs blastomères se disposant en étages bien 
distincts et pouvant être facilement dénombrés. Mais si l’on examine des 
formes de même âge fournies par des individus différents d’une même 
espèce, on ne retrouve pas dans les unes les lois qui président à la cons- 
truction des autres. Si l’on considère encore des formes d’âges différents, 
on remarque que toutes ne se rattachent pas régulièrement les unes aux 
autres, qu’elles ne peuvent trouver place dans une série continue allant 
des plus simples aux plus avancées dans leur développement. 

Les origines de ces divergences on les retrouvera à toutes les étapes. 
On se contentera de mettre ici en lumière celles qui se rapportent aux 
quatre premières générations cellulaires, plus spécialement à la cons- 
truction des formes à 2, 4, 6 et 8 cellules. 

19 IRRÉGULARITÉS A PARTIR DE L'ŒUF, C'est-à-dire dans la construction 
du proembryon bicellulaire. 

Le zygote des Angiospermes est un système bipolarisé et, selon la règle 
générale, la première paroi de segmentation est, dans son intérieur, normale 
à l’axe de polarité, transversale, donnant deux cellules superposées ca 


14 
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et cb. Or, parfois, cette paroi prend une direction verticale ou plus ou 
moins oblique séparant deux blastomères juxtaposés; c’est le cas des 
espèces que D. A. Johansen a groupées sous le titre de « Piperad Type ». 

a. La cloison est nettement verticale, comme cela se produit chez les 
Loranthacées. Le premier, M. Treub (‘), en 1882-1883, a remarqué que, 
chez les Loranthus sphærocarpus et L. pentandrus, après une première 
division longitudinale, se produisent des divisions transversales amenant 
la formation de 4 à 8 étages bicellulaires; seules les deux cellules de l’étage 
supérieur produisent l’embryon proprement dit; à leur sujet on ne possède 
pas d’autres précisions; les autres engendrent le suspenseur. D’autres 
observations ont été publiées relatives à la même famulle, mais elles n’ont 
pas apporté de nouveaux éclaircissements. Tel est le cas par exemple des 
études de B. M. Johri, J. S. Agraval et Sudha Garg, en 1957, sur l’Heli- 
canthes elastica, de R. Narayana, en 1958, sur le Lysiana exocarpt et le 
Nyuisia floribunda, de S. M. Dixit, en 1958, sur les Amyema Van Tiegh. 
et sur le Lepeostereges gemmuflorus (*). 

b. La cloison est oblique, plus ou moins rapprochée de la verticale: 
c'est ce qui se produit par exemple chez les Scabiosa (S. Succisa, 1937, 
et S. columbaria, 1957) (*). Les deux cellules séparées, a et b, sont juxta- 
posées, mais hétérodynames; l’une englobe le pôle supérieur, germinatif, 
l’autre le pôle inférieur, végétatif. Les divisions suivantes sont normales 
à la précédente, d’où la formation d’une tétrade en A;, différant de la 
tétrade des formes régulières par le mode d’origine des blastomères 
ceux-ci, £ et d, sont originaires de a et, e et f, issus de b; cet e, engendrent 
la partie cotylée; d et f, la partie hypocotylée; f produit, en outre, le 
primordium de la coiffe et le suspenseur. 

20 IRRÉGULARITÉS A PARTIR DE LA TÉTRADE. 

Au proembryon bicellulaire régulier à deux éléments superposés, 
ca et cb, succèdent diverses sortes de tétrades. Au sujet des Proarchétypes, 
il a déjà été question de quelques espèces appartenant aux genres Daphne, 
Tilia, Valerianella, Lamium. Galeopsis, Bryonia, Sicyos, chez lesquelles se 
rencontrent une tétrade en À, ou, à la fois, une tétrade en A, et en AÀ,, et 
d’autres espèces des genres Rhamnus, Adoxa, offrant à la fois une tétrade 
en B, et en B.. Chez le Ruta graveolens L. se rencontrent, surtout une 
tétrade en AÀ,, mais aussi une tétrade en B:, et même, C.. Chez l’Hypericum 
perforatum L: on observe les tétrades secondes en A, et C:. À ces premiers 
exemples d’irrégularités on peut en ajouter d’autres, empruntés aux trois 
familles des Polémoniacées, Solanacées et Caprifoliacées, où s’observent, tou: 
jours, dans une même espèce, des tétrades filamenteuses en A:, B, ou C.. 

a. Polémoniacées. — Chez le Gilia tricolor Benth. (1942) (*), la tétrade 
est, en général, en A., les deux cellules supérieures juxtaposées donnant 
quatre quadrants disposés en tétraèdre, celui du sommet se comportant 
comme cellule épiphysaire, mais parfois d’autres tétrades apparaissent, 
en C:, qui offrent deux cellules superposées, ce et cd, filles de la cellule 


> ab 
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apicale ca; cc, au sommet, fonctionne comme cellule épiphysaire. Celle-ci 
est donc ici homologue d’une mère de quadrant et marque dans la diffé- 
renciation l'avance d’une période de divisions. Les phénomènes sont tout 
à fait comparables chez le Polemonium pauciflorum Wats. (1945) (*). 

b. Solanacées. — Chez le Datura Stramonium L. (1922) (*), la tétrade 
en C; se rencontre dans la quasi-totalité des cas; très rarement 1l apparaît 
une tétrade en A,. Après la tétrade, les parois de segmentation se succèdent 
de manière fort variable et très irrégulière. Cependant, au cours de la 
période proembryonnaire, on peut aisément reconnaître les formes qui 
dérivent de la tétrade en C:, incontestablement les plus nombreuses, et 
celles qui se rattachent à la tétrade en A;, celles-ci offrant, à partir du 
sommet, une longue paroi verticale séparant les deux étages, L et l’, du 
proembryon. Il en est ainsi, par exemple, dans les figures 81, p. 357 
(Bull. Soc. bot. Fr., 69, 1922), 96, p. 359, 101, 107, 113 surtout, p. 360, 118 
à 121, p. 362); dans ces dernières figures, une certaine régularité permet 
même de se rendre compte des processus de séparation des initiales de 
l'écorce radiculaire, analogues à ceux qui s’observent chez les Nicotiana. 
Chez le Capsicum annum L. (d’après P. Crété, 1961) (‘), il se constitue trois 
sortes de tétrade, en C; en B;, la plus fréquente en A:. La construction 
de toutes les formes proembryonnaires qui suivent peut aisément être 
interprétée en partant de l’une ou l’autre de ces trois tétrades. 

c. Caprifoliacées. — Chez le Symphoricarpos occidentalis Hook. (1943) 
se constitue une tétrade en C; dont le blastomère terminal, cc, produit 
quatre éléments groupés en tétraèdre et ayant valeur d’octants supé- 
rieurs; la cellule épiphysaire qui s’individualise de la sorte au sommet 
est ainsi homologue d’un octant. D’autre part, il apparaît des tétrades 
en B:, parfois en B;, chez lesquelles, aux dépens de ca se séparent quatre 
éléments disposés en tétraèdre et ayant valeur de quadrants; la cellule 
épiphysaire qui se différencie au sommet est ici homologue d’un quadrant 
et marque, par sa spécialisation, l’avance d’une génération cellulaire sur 
les cas de tétrade en C:. On peut faire remarquer, en outre, que dans le 
cas des tétrades en C; et B;, on observe, dans les destinées de l’étage m, 
les mêmes variations que celles qui se présentent chez les Polémoniacées. 

Chez le Sambucus nigra L. (1959) (*), la majorité des formes se rapporte 
à une tétrade eu C:; en dérivent d’abord, un proembryon octocellulaire 
à cinq étages (trois bicellulaires, et, à la base deux moncocellulaires), puis 
un proembryon dioctocellulaire (fig. 18), offrant, en cc, quatre éléments 
qui se groupent généralement en tétraèdre et dont l’un, au sommet, se 
comporte en cellule épiphysaire; celle-ci, comme chez le Symphori- 
carpos (1948) (*), est ainsi l’homologue d’un octant supérieur. Exception- 
nellement, se constitue une tétrade en B,; les formes qui en dérivent ont 
été considérées comme aberrantes; elles produisent, aux dépens de ca, 
quatre éléments en tétraèdre avec au sommet différenciation de l’un deux 
en une cellule épiphysaire qui est ainsi homologue d’un quadrant. 


1! 
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Chez le Leycesteria formosa Wall. (1953) (“), les formes les plus nom- 
breuses se rattachent encore à une tétrade en C,, avec, en ce, même dispo- 
sition des quatre éléments engendrés et même différenciation d’une cellule 
épiphysaire qui a valeur d’un octant supérieur. Mais il se produit des 
variations fréquentes : en ca, la cloison peut être verticale ou oblique, d’où 
formation d’une tétrade en A, ou en B,; dans l’octocellulaire, en outre, 
cc, peut se diviser verticalement ou bien horizontalement et, en cd, une 
cloison transversale fait apparaître, dans la région terminale une tétrade 
seconde en C:, qui fait entrer le Leycesteria, dans le huitième groupe 
embryogénique. 

39 [RRÉGULARITÉS A PARTIR DU PROEMBRYON HEXACELLULAIRE. 

On peut en citer trois exemples, deux empruntés à des espèces appar- 
tenant à la première période du système embryogénique, le troisième à 
la deuxième période. 

a. Chez le Solanum Dulcamara L. (1922) (*), la tétrade est toujours en C:, 
mais, à la génération suivante, les deux cellules inférieures, m et ci, 
demeurant indivises, apparaissent, par segmentation longitudinale ou bien 
transversale des deux cellules supérieures cc et cd (ou L'et l’) deux sortes de 
proembryons hexacellulaires, l’une à quatre étages comportant deux 
éléments juxtaposés en cc et cd, l’autre à six étages monocellulaires. 
Après les hexacellulaires, commence une grande diversité dans la cons- 
truction des formes. Ainsi, par bipartition des quatre éléments de la 
tétrade, 1l se constitue trois sortes de proembryons octocellulaires. L’un à 
six étages avec deux dyades superposées dérivées de ca et quatre éléments, 
également superposés, produits deux par m et deux par «; le deuxième 
à sept étages avec deux cellules juxtaposées en ce et deux cellules super- 
posées en cd; enfin un troisième à huit étages monocellulaires, cc et cd 
s’étant divisées transversalement. 

b. Deux sortes de proembryons hexacellulaires ont été encore observés 
chez le Linum catharticum L. (1924) (*), l'un à quatre étages avec deux 
dyades au sommet, dérivées de ce et de cd, l’autre à cinq étages, dans 
lequel ce s’est divisée verticalement et cd transversalement, m et ci demeu- 
rant indivises. À ces deux sortes d’hexacellulaires succèdent trois sortes 
d’octocellulaires l’une à cinq, la deuxième à six, la troisième à sept étages, 
m se segmentant longitudinalement dans quelques formes hexacellulaires 
à quatre étages, transversalement, pour engendrer d + f, dans tous les 
autres cas. | 

c. Chez le Chelidonium majus L. (1937) (*) on a rencontré ‘huit sortes 
de proembryons hexacellulaires. En considérant tout d’abord et unique- 
ment les groupements cellulaires produits par la cellule apicale ca, on trouve 
quatre types de formes quadricellulaires ou tétrades secondes, en A,, en A», 
en C, et en C:. Si l’on considère ensuite que la cellule basale, cb, peut se 
cloisonner horizontalement ou bien longitudinalement, on est amené à 
multiplier par 2 le nombre des dispositions obtenu par les tétrades secondes. 
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Toutes les formes, fort variables, qui se rencontrent aux stades ultérieurs 
trouvent une explication de leur construction dans les huit dispositions 
que peuvent prendre les proembryons hexacellulaires. 

4° IRRÉGULARITÉS À PARTIR DU PROEMBRYON OCTOCELLULAIRE. 

On peut fournir quatre exemples de ces irrégularités. Dans tous les 
cas, sauf de très rares exceptions, le proembryon bicellulaire, la tétrade 
(en C:), et l’hexacellulaire (à six étages monocellulaires) sont semblables. 

a. Chez les Amarantus (A. retroflezus L., À. caudatus L.) (1937) (°), 
le proembryon octocellulaire se présente sous quatre aspects différents, 
ses éléments pouvant se répartir en cinq étages avec trois dyades termi- 
nales, en six étages avec deux dyades à la partie supérieure, en sept étages 
avec une dyade seulement au sommet, enfin en huit étages monocellulaires. 
Les quatre proembryons octocellulaires se placent au départ de quatre 
séries de formes qui s’enchaînent parfaitement dans une même série, mais 
offrent parfois des divergences très accusées d’une série à l’autre. 

b. Chez l’Echium vulgare L. (1938) (*), trois sortes de proembryons 
octocellulaires ont été observés. Toutes, dans la partie inférieure, origi- 
naire de la cellule basale, ch, présentent quatre étages monocellulaires, 
mais dans la partie supérieure issue de la cellule apicale, ca, l’une se montre 
composée de deux dyades superposées et offre au total six étages; l’autre 
diffère de la précédente par Ja disposition superposée des deux cellules 
terminales et comporte sept étages; dans la troisième la cellule apicale 
comme la cellule basale a produit quatre éléments superposés de sorte 
que le proembryon, dans son ensemble, se montre séparé en huit étages 
monocellulaires. Aux dépens de ces trois sortes de proembryons octo- 
cellulaires trois séries divergentes de formes se développent correspondant 
à autant de sous-types embryonomiques. 

c. Chez le Sherardia arvensis L. (1925) (*), quelques formes aberrantes 
s’écartent du type hexacellulaire à six étages faisant le passage de la 
tétrade à l’octocellulaire. Celui-ci offre trois variantes : la cellule basale 
produisant dans tous les cas quatre éléments superposés; dans l’une, à 
six étages, les cellules cc et cd ou L et l’ de la tétrade se cloisonnent longi- 
tudinalement et engendrent deux dyades superposées; dans l’autre à sept 
étages, ce (ou |) seulement se divise verticalement; dans la troisième, 
à huit étages monocellulaires, ce et cd se cloisonnent transversalement. 

d. Chez le Solanum sisymbrifolium Lam. (1922) (*) comme chez le 
Sherardia, quelques formes s’écartent du type hexacellulaire à six étages. 
Au stade octocellulaire se constituent quatre variantes : la cellule basale 
engendrant dans tous les cas quatre éléments superposés, dans l’une, à 
six étages, ce et cd se sont divisées verticalement; dans la deuxième, à 
sept étages ce s’est partagée longitudinalement et cd transversalement; 
dans la troisième, sept étages également, la cloison a été transversale en cc, 
longitudinale en cd; enfin, dans la quatrième, à huit étages monocellulaires, 
cc et cd ont pris des cloisons transversales. 
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59 Comme exemple d’irrégularité intervenant au delà du stade octo- 
cellulaire, on peut citer le cas du Cerinthe minor L. (1950) (), se ratta- 
chant à l’archétype du Geum et présentant un proembryon octocellulaire 
régulier dans lequel l'élément n se divise tantôt longitudinalement et 
donne ainsi le rudiment de la racine, tantôt obliquement ou longitudi- 
nalement pour engendrer lui-même ou l’un de ses descendants, une hypo- 
physe véritable. | 

B. Dans le deurième cas, d’une irrégularité presque absolue, la segmen- 
tation procède par parois obliques diversement inclinées et les blasto- 
mères, n'offrant ni configuration géométrique définissable n1 dimensions 
comparables, s’imbriquent de façon inextricable, après séparation des 
deux éléments du proembryon bicellulaire. On peut cependant distinguer 
deux catégories dans ces types foncièrement irréguliers. 

10 Par exemple, chez les Adonis (A. autumnalis L. et A. æsti- 
valis L.) (1912) (*) se reconnaissent des indices de types géométriques de 
clivage, dits spiralés, paraissant résulter de types, orthoradial ou linéaire, 
qui auraient subi une torsion selon l’axe embryonnaire. Parfois, certaines 
de leurs formes se montrent assez régulières et rappellent des archétypes 
bien déterminés; même chez quelques individus (fig. 242, 245 : Bull. Soc. 
bot. Fr., 59, 1912, p. 478), 1l est possible de retrouver les processus de 
différenciation des quadrants, des octants et de l’hypophyse qui ont été 
décrits au sujet du Myosurus minimus L. 

20 Chez le Convolvulus arvensis L. (1937) (*) et chez le Lonicera biflora 
Desv. (1945) (*), on rencontre une tétrade en B, ou en B; chez le premier, 
en B, seulement chez le second. Dès la tétrade, les parois se succèdent 
dans toutes directions; les blastomères sont diversement imbriqués et 
leur filiation ne peut être suivie; au delà du stade octocellulaire, la 
complexité croît sans cesse dans un massif général épais, globuleux ou peu 
allongé. Les histogènes ne se différencient que très tard. 


(*) Séance du 3 mai 1961. 

(:) Ann. Jard. Bot. Buitenzorg, 2. 1881, p. 54; 3, 1882, P. I. 

(®) Pkytomorphology, 7, 1957, p. 336; 8, 1958, p. 146, 306 et 365. 

() R. Souècess, Bull. Soc. bot. Fr., 59, 1912, p. 474; 69, 1922, p. 352 et 576; 71, 1924, 
P. 926; 72, 1925, p. 546; Comptes rendus, 204, 1937, p. 292; 205, 1937, p. 813; 245, 1957, 
p. 465; Ann. Sc. nat. Bot., 10€ série, 19, 1937, p. 445; Bull. Soc. bot. Fr., 84, 1937, p. 242; 
Comptes rendus, 207, 1938, p. 871; 215, 1942, p. 543; 220, 1945, p. 897; 221, 1945, p. 480; 
227, 1948, p. 1066; 231, 1950, p. 200; 248, 1959, p. 1072. 

(:) P. CRÉTÉ, Comptes rendus, 237, 1953, p. 1432; 252, 1961, p. 3104. 


(Laboratoire de Botanique générale, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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TOXICOLOGIE. — Variations de l'indice chronologique vestibulaire et mobr- 
lisation de l’antimoine fixe chez le Pigeon par des doses infinitésimales de cet 
élément. Note (*) de MM. GrorGes Mouriquanxn, Anpré Cier, JEAN Boiron, 


Mne Viorerre Epez et Mie Renée Cnicmizora. 


L’antimoine fixé dans l'organisme chez le Pigeon peut être mobilisé sous l'effet 
de doses infinitésimales de cet élément. Comme il a été démontré pour d’autres 
toxiques, ces phénomènes sont fidèlement suivis par les variations de l'indice 
chronologique vestibulaire. 


Dans une précédente Note (‘) nous avons signalé que l’indice chrono- 
logique vestibulaire permet de suivre fidèlement l’imprégnation arsenicale 
consécutive à une injection subtoxique d’arséniate de sodium. Plusieurs 
semaines après sa fixation dans l’organisme, l’arsenic peut être mobilisé 
par des doses infinitésimales de cet élément qui provoquent une nouvelle 
élimination du toxique et un retour prématuré à un indice chronaxique 
normal. 


Ces résultats nous ont incités à poursuivre cette étude, chez le Pigeon, 
avec un élément radioactif dont il serait possible de suivre plus aisément 
élimination et la répartition dans l’organisme. 

Notre choix s’est porté sur l’antimoine 124; par sa période radioactive 
(60 jours) et son puissant rayonnement, ce radioélément chimiquement 
proche de l’arsenic se prête le mieux à une expérimentation portant sur 
plusieurs semaines et sous la forme d’un dérivé organostibié, l’antimonio- 
tartrate de potassium (émétique), 1l est relativement peu toxique. 


Le protocole expérimental suivi a été identique à celui décrit anté- 
rieurement (!)}, mais le dosage de l’antimoine ne nécessite qu’une simple 
homogénéisation des excréta dont la radioactivité est mesurée sur une 
partie aliquote, éventuellement après dilution, au compteur à scintillation. 


L’injection de 1 mg d’antimoniotartrate de potassium par voie intra- 
musculaire provoque dans les 5 jours, chez le Pigeon, une élévation brutale 
de la chronaxie vestibulaire de 2 à 55. 


Cette augmentation persiste toutefois moins longtemps qu'après injec- 
tion d’arséniate de sodium et le retour à la normale, amorcé au bout de 30 
à 4o jours est réalisé 60 à 70 jours après l’administration de la dose unique 
de toxique. 


Sur une autre série de six pigeons, trois injections consécutives d’une 
dilution infinitésimale d’émétique stable, correspondant à la 9€ centési- 
male hannémannienne (3,6.10 ‘‘ 4g d’antimoine par millilitre) provoquent 
entre le 15€ et le 20€ jour un retour prématuré à la chronaxie initiale. 
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Ce traitement amène dans le même temps une nette augmentation de 
la radioactivité décelable dans les excréta. Cette élimination provoquée 
est toutefois quantitativement plus faible que celle observée dans le cas 
d’une imprégnation arsenicale; elle ne représente guère que le centième 
de la radioactivité initiale, mais 1l faut souligner que cette valeur est atteinte 
normalement entre le 4€ et le 6€ jour de l'élimination. 

Cette brusque variation du palier de la courbe d'élimination n’a cepen- 
dant jamais été observée dans la série témoin, elle ne constitue d’ailleurs 
qu'un « accident » unique, observé en général dans les 24 h qui suivent la 
première injection. 

Ces résultats, concordants dans l’ensemble avec ceux déjà observés avec 
l’arsenic, nous ont amenés à étudier l’effet des injections d’émétique stable 
à des dilutions infinitésimales sur la répartition de l’antimoine radioactif 
fixé dans l’organisme. 

Le protocole expérimental adopté est le suivant 

Les animaux (série de six pigeons) reçoivent une injection intra- 
musculaire d’antimoniotartrate de potassium radioactif (1 mg). Les 112, 12€ 
et 13€ Jours qui suivent l'introduction de l’élément toxique, radioactif, 
dans lorganisme, on injecte par voie intramusculaire une dilution infini- 
tésimale d’émétique stable. 

La radioactivité des excréta est mesurée quotidiennement : dès le 10€ jour 
en général, la courbe d’élimination a atteint son palier, correspondant 
sensiblement à une élimination journalière du milième de la dose initiale, 
et l’on observe, le 12€ jour et parfois le 13€, l’élimination provoquée par les 
dilutions infinitésimales. 

Les animaux sont sacrifiés le 14€ jour de l’expérience; on prélève et 
l’on pèse les principaux organes dont on mesure la radioactivité. 

Une série témoin est constituée par des pigeons ne recevant que l’injec- 
tion stock, radioactive. 

Nous avons caleulé les activités réelles au Jour de l'injection (J — 0) 
et rapporté les mesures à une même activité de départ, fixée arbitrai- 
rement à 10° coups par minute. Les résultats sont réunis dans le tableau 


suivant 
Radioactivité corrigée en coups par minute 
par gramme d’organe. 
EE _ 
Série 1 Série 2 Témoins 
Organes. , (6 pigeons). (6 pigeons). (6 pigeons). 

FAX 7 27. * 
KÉTVEAU TEE en eere 22 74 LS 
ROLE GE Cut HÉRER EAN ERE 7 702 9 550 8 156 
ETES RE Ma: 4 750 7 980 4 528 
REIMS. HE0-MRor enr 334 655 185 
POUMOENSE LE REC 570 742 442 
CHERS és 283 355 109 
Muscle Sir e ee 786 744 844 
Sanp OA Re rene 239 330 251 


Plumes TERRE Négligeable Négligeable Négligeable 
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Sans doute la dispersion des résultats individuels doit-elle nous inciter 
à une grande prudence dans leur interprétation. Pour quelques organes 
cependant (cerveau, reins, poumons), les radioactivités mesurées au 14° jour 
de l’expérience, dans les deux séries et le lot témoin, présentent des diffé- 
rences qui peuvent être considérées comme significatives, au moins comme 
le reflet de la mobilisation du toxique fixé dans l’organisme sous l’effet 
des dilutions infinitésimales. 


(*) Séance du 8 mai 1961. 
(:) G. MouriQUAND, A. CIER, J. BorRoN, V. EbEL et R. CHiGH1ZOLA, Comples rendus, 
249, 1959, p. 18. 


L 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


LOGIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur certains calculs propositionnels à m valeurs 
ayant un seul foncteur primitif lequel constitue son propre dual. Note (*) 
de M. Arax Rose, présentée par M. Louis de Broglie. 


Il a été démontré que, pour toute valeur paire de m, on peut construire () 
un- calcul propositionnel à m valeurs, fonctionnellement saturé et ayant 
un seul foncteur primitif à m1 arguments de telle sorte que ce foncteur 
constitue son propre dual. Dans cette Note nous apporterons à ce résultat 
certains perfectionnements, les seuls du reste, comme nous allons le démon- 
trer, dont 1l soit susceptible. 

THéoRÈME 1. — Sy m est impair, alors aucun calcul propositionnel à m 
valeurs ayant un seul foncteur primitif n’est fonctionnellement saturé si ce 
foncteur primitif constitue son propre dual. 

Supposons qu'il existe un tel foncteur F( , …, ) à n arguments lequel 
constitue son propre dual. Alors la duale de F(4,,.., 4,) doit avoir la 


forme FA". A) on rest lan dual td = ra n)Metroù 
{la . -., A } est une permutation des nombres x, .., n. Donc si F(A;, .., À,) 
prend la valeur f(x, ..., æ,) lorsque À,, ..., À, prennent les valeurs 
Lis -.-, Pn respectivement, 
m+I fl LI Lim +1) : m+i—l(m+r))=f (m+r) ; L(m +1) 
fire L EAST : ) : Peine 

et 

ff m+i es, l(m+1))=E (m4) 

= ANA es 7e 1 LUTTE LS 
AÉCEDEES )}=; 


2 


Il s’ensuit aussitôt (*) que ce système n’est pas fonctionnellement saturé, 
ce qui achève notre démonstration. 

THÉORÈME 2. — Si m est pair aucun calcul propositionnel à m valeurs 
ayant un seul foncteur primitif à deux arguments n’est fonctionnellement 
saturé si ce foncteur primitif constitue son propre dual. 

Nous nous servirons de la même notation que pour le théorème 1. 

Il est évident que la duale de F(4,, 4:) doit être ou bien F(Aï, Ai) 
ou F(A}, A7). Dans le premier cas toute formule constitue sa propre duale 
et l’on ne saurait, par exemple, définir le foncteur d’implication de 
Eukasiewicz (*). Dans le second cas 


Mm+i—f(m+i-ri,m+1—m)=f(m, 1) 
et 


m—=2f(m, 1) —5. 
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a 


SI 


Donc, m est impair, contrairement à notre hypothèse, ce qui achève 
démonstration. 


Examinons maintenant, pour toute valeur paire de m (sauf la valeur 2), 


le foncteur , , , dont le tableau de valeurs est déterminé par l'équation 


A, BE ro A, m8, mm) 


où ÇA, #, €> prend la valeur (*) max(r1, min(m, æ—y+z)) lorsque À, 8, € 
prennent les valeurs #, y, z respectivement et où rv' représente & foncteurs 
de négation Post (*) consécutifs (1 — 1, 2, ...). 


THÉORÈME 3. — St m est pair et que m > 4 alors le calcul propositionnel 


nn — 


à m valeurs ayant , , comme seul foncleur primitif est fonctionnellement 
saturé. Ce foncteur primitif constitue son propre dual et l’on obtient la duale 
d’une formule en écrivant celle-ci à rebours. 

Nous constatons d’abord que puisque les duales (*) de ÇA, #, €, 
PA MO OU TE Sont U rt DT AT TEA, PERTE Ro CE respec- 


a — 


tivement, la duale de À, #, € est €, + #1, EAU Ta règle pour obtenir la 
duale d’une formule s’ensuit aussitôt. 


Nous donnons ensuite les définitions 


LS 


Ag LA, À, À, ÀAS— 1 A9, AE — 4 A9, Ào, Àe’ 


NM (À) —— AE HE, W, (À) rl We ( A), W 1, (A) — — df NN À )8. 


Ainsi les tableaux des foncteurs ®, ®, E, W,( }), WC }), Win 
sont tels qu’on les montre ci-dessous. 


\ 
/ 


À Ae A9 AE ON CCE CA WP CX) 
- Im 
I l 
I on mi H m m I — IN 
2 2 
1 [ 
2 I In ! -m ! m 
2 » 
1 I Il 
— M l m ! nm I mn 
» : 
J 1 jl I 
- M + I m - MN + I -m mt 1 mn 
5) 2 2 2 
I 
Im — 1 mn — M HI In nm I — IN 
? 
I I 


In - nm In 1 nt ll 1 


Nous pouvons donc donner les définitions 


EE 
RS ED 


11 1 
VA = À, Wi (À), Wi(?), C4, 8, QU Poux QU B, vÉ, 


LB EC WA), À, 8), AvB— (A8) 9. 
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Puisque nous avons défini les foncteurs © et v il s'ensuit aussitôt d’un 
théorème de Post (7) que le système est fonctionnellement saturé. Ë 

Pour conclure, nous constatons qu’on peut donner du foncteur de 
négation de Eukasiewiez (*) une définition telle que ce foncteur constitue 
son propre dual. Soit O(À) une formule (*°) dont le tableau de valeurs est 
tel qu’on le donne ci-dessous, et soit A(4) la duale de cette formule. Nous 
donnons ensuite les définitions | 


AE = 466, À, A6e : + 4 —=x O(À), Aa, A(X), 


ER RE 


Au WA, EAUX), 
où 4, (À) est la duale de W,. (4). 


A OL CAIRN ANSE EX A 
1 
L ] m m — IN + I m 
2 
I 
2 2 mn nt — IN + 2 M —T 
2 
1 I 1 
— Im — I mn ni mn — IN +1 
2 2 a 
I 
— M +I il — M + 1 I I mn 
I 
M — I I D — 1 1 — M — 1 2 
5) 
1 
m I m 1 -m I 
2 


(*) Séance du 3 mai 1961. 

(2) Math. Ann., 126, 1953, p. 144. 3 

(@) Voir, par exemple, le Mémoire cité dans la Note précédente, p. 147-148. 

() Comptes rendus (Varsovie), Classe III, 23, 1930, p. 30. 

(*) Comptes rendus, 250, 1960, p. 4089; Math. Ann. (sous presse). 

() Amer. J. Math., 43, 1921, p. 163. 

(5) Voir: (®): 

() Voir (5). 

(5) Voir (*). 

(°) Une telle formule doit exister puisque le système est fonctionnellement saturé. 
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ALGÈBRE. — Modules sur les anneaux semi-principaux. 
Note (*) de M. Marcez Cuapeyras, présentée par M. René Garnier. 


Modules sur les anneaux intègres où tout idéal de type fini est principal. 


Cette étude prolonge une Note précédente. 


MoDULES SUR LES ANNEAUX SEMI-PRINCIPAUX ('). 


Proposition. — Sur un anneau semi-principal À, soient M un module 
libre et M’ un sous-module de type fini de M. Alors : 

10 M’ est libre. 

20 Il existe une base (e:, ...,e,, ...) de M et des éléments a:, ..., a, non 
nuls de À tels que : 

q soit le rang de M’; 

(ai 1, ..., a e,) soit une base de M’; 

D IOLOISC ii DOUT Let, 2, UN TE, 

30 Il y a unicité de l’entier q et des idéaux (ai). 

On se ramène au cas où M est de type fini. L'ensemble des idéaux / (M’), 
où l'est une forme linéaire sur M, admet un plus grand élément qui est 
principal, soit u (M') — À a. Il existe e tel que ue) = r. 

A aet À ae sont facteurs directs de M et M’ respectivement. On termine 
par récurrence sur le rang de M’. Enfin, (*) montre l’unicité. 

THÉORÈME 1. — Tout module de présentation finie sur un anneau semu- 
principal est somme directe de modules homogènes Af(a;) tels que 
ChmirreMEne)CA) 

Un tel module est quotient d’un module libre de type fini par un sous- 
module de type fini. 

CoRoLLAIRE. — Tout module sans torsion de type fini sur un anneau 
semi-principal est libre. 

Il se plonge en effet dans un module libre de type fini. 

THéorèmEe 2. — Soit M un module de type finit sur un anneau semi- 
principal. Son sous-module de torsion est facteur direct. 

On considère la suite exacte o > T = M + MJT —+ o. 

Kaplansky a montré (*) : 

LEeMmE 1. — Soit À un anneau intègre. Soit S un sous-module d’un 


module M, tel que MJS = @ U;. Posons $ : M > M}JS et T; = "(U;). SiS 


est facteur direct de chaque T;, il l’est pour M. 


LeMmE 2. Soit À un anneau intègre. Soit S un sous-module d’un 


module M, tel que MJS soit somme directe d’idéaux inversibles. 
Alors S est facteur direct de M. 
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De là, Kaplansky a déduit pour les modules sur certains anneaux de 
valuation des propriétés que nous étendons aux anneaux semi-principaux. 

Dérinirions.—- Soit K le corps des fractions d’un anneau À semi-principal. 
Nous dirons que À est maximal s’il vérifie la condition : 

Quels que soient les éléments 4, de K et les idéaux [,, entiers ou non, 
(r parcourant un ensemble d'indices E) tels que les congruences x = %, 
(mod 1,) aient deux à deux une solution dans K, alors ces congruences ont 
dans K une solution commune. 


S1 la condition n’est vérifiée que dans le cas M [,<(0), nous appellerons 


À presque maximal. 

Un A-module M sera dit maximal s'il vérifie la condition : 

Quels que soient les idéaux entiers I, et les éléments s, de M tels que les 
congruences æ = 5, (mod 1, M) aient deux à deux une solution dans M, 
alors ces congruences ont dans M une solution commune. 

On démontre les résultats suivants : à 

Lemme 3. — Un idéal J (entier ou non) d’un anneau À semi-principal 
et maximal, est un A-module maximal. 

Soit J un idéal entier >< (0) d’un anneau À semi-principal et presque 
maximal, alors A/J est un module maximal. 

Le produit d’une famille quelconque de modules maximaux est maximal. 


THéoRÈèME 3. — Sorent À un anneau semui-principal, M un A-module sans 
torsion, S un sous-module pur maximal de M, tel que M}S soit somme directe 
de modules de rang 1. Alors S est facteur direct de M. 


THéoRÈME 4. — Soient À un anneau semi-principal et maximal et M un 
A-module sans torsion, de rang dénombrable. Alors, M est somme directe de 
modules de rang 1. 


THÉéoORÈME 5. — Soient À un anneau semi-principal et maximal, M un 
A-module sans torsion de rang dénombrable et S un sous-module pur de 
rang fini. Alors S est facteur direct de M. 


THÉéoORÈME 6. — Sotent À un anneau semu-principal, presque maximal, 
M un A-module et S un sous-module monogène pur avec un annulateur non 


nul. Si MJS est somme directe de modules monogènes, alors S est facteur 
direct de M. 


*) Séance du 15 mai 1961. 


(@) 

(:) CHADEvYRAS, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2116. 

() BourBaxt, Algèbre, chap. III, 4, n° 2, Hermann, Paris. 
(és 


) KAPLzaNsKky, Trans. Amer. Math. Soc., 72, 1952, p. 327 à 340. 


(Université de Clermont-Ferrand.) 
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ALGÈBRE. — Algèbre de Rees d’un module unitaire. 
Note (*) de M. Arrigaxo Micari, présentée par M. René Garnier. 


Sur une généralisation de la notion d’anneau de Rees. Comme cas particulier 
on obtient l’anneau de Rees d’un idéal. Problème de localisation. 


1. Soient À un anneau commutatif à élément unité, M un A-module 
unitaire, fi, ..., fm des formes linéaires sur M et f: M > A" l’homo- 


morphisme de M dans le A-module libre A” défini par f (x) De (x) e; 
pour tout x dans M, où e,;, ..., e, est la base naturelle de A’, 
Soit 51 (1) : S1 (M) > S, (A") l’unique prolongement de f aux algèbres 
symétriques. On appelle algèbre de Rees de M par rapport à fi, ..., fm, 
la sous-algebre de S, (A) = AÏT,, …., T,] définie par 


U,,...p,:a(M) = Im(S,(f)). 


SI g1, ..., gn est un autre système de formes linéaires sur M et si p: 
2 5] 
A" = A" est la projection, on a la suite exacte 


0—Ker(Si(p)) 4, AM) =; ..,:a(M) > 0. 


CS 13 
+ Jns 81 LEE E-17 


Ceci nous donne le théorème suivant : 
THÉORÈME 1. — Supposons que le dual M* de M soit de type finx et que 
fi, -.., fm et gi, ..., g, soient deux systèmes de générateurs de M* sur A. 


Alors on a 
Ms. a (M) = Rû,,..,5:a(M) 


autrement dit, la définition de l'algèbre de Rees est indépendante des formes 
linéaires prises sur M. ; 

Si l'algèbre de Rees d’un module unitaire M est indépendante des formes 
linéaires qu’on prend sur M, alors on la note tout simplement 4, (M). 

On trouve dans la nature des modules M tels que M* soit de type fini. 
Par exemple, si À est nœthérien et si M est de type fini, alors M* est 
aussi de type fini. En particulier, si À est nœthérien, le dual a* de tout 
idéal à de A, est de type fini. 


Proposirion 1. — Supposons que le dual M* de M sort de type fini. Alors 


on & 
4, (M) — M Qu 'e) Rest) 
JEM* 
CoroLLaIRE. — Si À est nœthérien et M est de type fini, alors 


%, (M) — wa (M (4) so) 
\ JEM* 


C. R,, 1961, 1°r Semestre. (T. 252, N° 21.) 202 
l 4 
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Dans la démonstration de la proposition 1 on emploie essentiellement le 
fait que pour un module M quelconque (non nécessairement de type fini) 


on à 
r={ M/(N Ker(i) da 
€ feu 
Proposiriox 2. — Soit G;. ;..1 (M) = Im (S, (f)) l'algèbre de Rees de M 
par rapport à fi, ..., fm: St À at re et f est ns alors Ker (S,(f)) est le 


sous-module de torsion de S, (M). 


CoroLLaiRe. — Si M* est de type fini, une condition nécessaire et suffi- 
sante pour que À S, (M) est que S, (M) soit sans torsion. 


2. Soit À un anneau commutatif à élément unité et pour tout idéal à 
de À, soit R, (a) l'anneau de Rees de l'idéal a {cf. (*) ou (?)]. On obtient : 


THÉORÈME 2. — Soit 1:a - À l'injection canonique. L’anneau de Rees 
de l'idéal a est égal à l'algèbre de Rees du A-module à par rapport à la forme 
linéaire i, c'est-à-dire, R, (a) — %&,..(a). 


L'exemple qui suit, nous montre bien lé rapport qui existe entre ces deux 
notions. Soit À un corps et considérons l’anneau À = k{x, y] avée les rela- 
tions æ° — ay — y — 0. Si a est l'idéal de A engendré par x et y, le dual a” 
est un espace vectoriel sur k de dimension 4. Si pr; : A + A (1 = 1, 2, 3, 4) 
sont les projections, on a & = pr, + pr: (i:a — A est l’injection canonique) 
et donc, la suite exacte 


0 — Ker(Si(pri + pr:)) Ra) = 4, (a) + 0. 


Ceci nous montre que 
G,(a)=R;(a)/Ker(Si(pri + pr)). 
3. Soient À un anneau commutatif à élémient unité, M un A-module 
unitaire, S une partie multipheative de A et f,, ..., f,, des formes linéaires 
sur M. On a : 


PROPOSITION à : 


S = (R;...p:a(M)) —h f@1:--fe DIS à (SM). 


Pour démontrer la proposition 3, on emploie la formule de localisation 
de l’algèbre, symétrique, c’est-à-dire, S!(S, {(M)) = S—1, (SM). 
CoROLLAIRE 1. — Supposons que M* soit de type fini et que(S"M)*=S "M*. 
Alors, 
SR (M) = Rs —1,(S- M). 


On remarque que si M a une présentation finie, alors (S *'M)*—S-'M* 
ou encore plus généralement, si M a une présentation finie et M’ est un 
A-module quelconque, on a 


S-1(Hom,(M,.M')) = Homs — 1,(S-1M, S1M') [cf. (°), chap. 0, $ 4, n° 1.3]. 


SÉANCE DU 24 MAÏ 1961. 3183 


CoroLLaIRE 2. — Soient à un idéal de À et R\(a) l'anneau de Rees de à. 


Alors, 
S'(Ra(a)) = Ssa(S (a). 


Remarque. — Le corollaire 2 nous montre que si À est intègre, S—A—{(0) 
et si K est le corps de fractions de À, pour tout idéal a £ (o) de A, on 
ARS EUR) ) ER ET 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

() A. Micari, Comptes rendus, 251, 1960, 1994. 

() D. R&es, Proe. Caibridge Phil. Soc, 52, 1956, p. 155-157. 
(°) 


(Université de Clermont-Ferrand.) 
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ANALYSE MATHEMATIQUE. — Relations entre des distributions de 
Dirac à une et plusieurs variables. Note (*) de M. Maurice Bouix, 
présentée par M. Joseph Pérès.. 


1. Soit D un domaine de R” limité par une variété fermée S à (n — 1) 
dimensions, pourvue d’une normale continue en chacun de ses points. 

Soient # le vecteur unitaire de la normale à S orienté vers l’intérieur 
de D et ! une abscisse portée par cette normale orientée (n est le même 
pour toutes les variétés parallèles à S). 

Soient M un point arbitraire de S et dS l’élément d’ « aire » de S. 

Soient R;, R:, ..., R,, les rayons de courbure principaux de S. 

Soit P (X;:, X2, ..., X:) le point courant de R’, et soit 


D(P)—D(X,, X2, ..., X,) 


une fonction indéfiniment dérivable à décroissance rapide, c’est-à- 
dire D € @ (*). 

Soit 2(P— M) la distribution de Dirac de R' représentée par la 
masse 1 placée au point M et soit (1) la distribution de Dirac de R' 
placée au pied M de la normale d’abscisse ! — o. 

Soit f (P) une fonction indéfiniment dérivable sur R’. 

Soient S1, 5», .-.., Sn 1 les ares des lignes de courbure de S. 

On démontre les égalités entre distributions 


(1) fric a as = an (0. 
S 


Si T, et T; désignent respectivement la distribution premier membre 
et la distribution second membre, il suffit de les appliquer à ®(P) ec. 
On trouve 


CT PP ET PP)D= f AD 8 (D 48. 
S 
Pour faire le calcul avec T>, il faut faire dans l'intégrale 
[rm ec) ax, RNA 
re 
le changement de variables qui fait passer des variables X;:, X2, ..., X, 


aux variables l, s1, 8:, ..., s, 1; le déterminant fonctionnel qui intervient 
dans ce calcul 


DRAC) Nr ts 
CARRE RE) = R.) 
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se calcule à partir de l’élément d’are de Pespace R'" rapporté aux nouvelles 
variables, soit 


i=n—1 
a) 72 72 A l : 
ds = dX$+ dX;+ ..+ dX5= di + > (1%) ds? 
Li. 


2. Par un raisonnement analogue, et en remarquant que 


i=n—1 


div ñn —=— ù _ 


11 


on démontre la nouvelle égalité entre distributions (?), (*), (*) 
(a) JP) À grad à(P — M) 48 = (M) dE. 
/s 


En appliquant les distributions que constituent les deux membres à la 
fonction PE D, on trouve pour ces deux distributions le résultat 


Ai MU 0 
— [LC air % 2% eraa iQ) + 7 (SG ), dS. 


3. On peut dans les égalités précédentes remplacer la fonction f par un 
vecteur V ou une matrice [y]. 

4. Les égalités (1) ou (2) utilisées dans la théorie de l’équation de Laplace 
ou celle de équation de Helmholtz constituent une démonstration du prin- 
cipe de Huyghens, appelé aussi principe des sources fictives ou des ondes 


enveloppes (°). 


(*) Séance du 3 mai 1961. 

(:) L. ScHwaRTz, Théorie des Distributions (Act. scient. el ind., Hermann et C?e, 
Paris, 1951). 

() M. Bouix, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2858. 

() M. Bouix, Alger Math., 6, décembre 1959, p. 67-84. 

(:) M. Bouix, Ann. Télécom., 14, n°S 5-6, mai-juin 1959, p. 143-149. 

(5) M. Bouix, J. Math. pures et appl., 39, fasc. 1, 1960, p. 63-84. 
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PROGRAMMES LINÉAIRES. — Algorithme pour la résolution des pro- 
grammes linéaires. Note (*) de M. Knazep Maçcnour, transmise par 


M. Maurice Fréchet. 


Un algorithme simple découle de la mise en forme booléenne des 
programmes linéaires ('). 
Soit le programme (en forme booléenne) 


! 7 = A - 
(P) D'aja;X;= BYE Go, 
j 
(P) a,X;+ D &jbiYi— dj 
dl 
et soit S — | J, I} une solution booléenne admissible pour P, (X; = 0, 


Y,=o si jeJ, iel) et essayons, à partir de S, d’arrier à la solution 
optimale S*. Nous allons décrire une étape d'amélioration de S. 

Si X;j=o et Y;==o pour tout j et i alors S—S*. Sinon soit X, <o,(j, Ed) 
et cherchons la solution non négative du programme booléen réduit : 


| > ja; X'; + a, X5,— Bi Yi = ai (1€ D), 
) j€3 


| >» dj; X'; FF a X;, lei (iel). 
jes 


(1) 


La résolution de ce programme est facile car nous savons que l’une 
(et une seule) de ses variables booléennes 4, (ou B;) doit s’annuler pour 
céder la place à x; pour passer de S à S’. On peut prouver qu’une telle 
solution existe si le problème (P, P) a une solution, et qu’elle est unique. 
S’ est plus rapprochée de l’optimum ear en indiquant par F (S) et F(S) 
les valeurs de la fonction objective on peut prouver facilement que 


F(S)—F(S)= À X;xX+ D Yi DANCE > Land 
jeinr ielnt jeint ieïnr 


done dans notre cas on a 
FIS) AISNE NN NX Mon) — 0 


x 


Cette étape de passage de S à S’ peut aussi se faire parallèlement à la 
méthode des simplexes en résolvant, après avoir trouvé X; < 0, le système 


7 Ve 
| Y ji Q= Giÿ, (1ElL), 
(') j€E) 


& . à 
lSaurs =a, (el) 
jei 


et l’on retrouve 2; (ou 5;) en considérant min { Xÿr;, Yile;|. 


rj>0, Gi >0 
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Bien que trouver S’ par le système (1) soit plus facile que par (1’), 
remarquons que dans Ja méthode des simplexes, il faut résoudre (n + 1) sys- 
tèmes de m équations comme (1) pour une étape, tandis qu'ici la même 
étape nécessite la résolution d’un seul système de m équations et d’un 
autre de n équations. 

Cet algorithme ressemble à l'algorithme Primal-Dual (?) en ce sens 
qu'il traite à la fois P et P mais il en diffère car l'algorithme P-D prend 
le problème P en forme d’équations, done ajoute m contraintes à P; 
il ajoute aussi m variables d’écart. lei on n’ajoute rien. Mais la différence 
essentielle c’est que l'algorithme P-D laisse des problèmes intermédiaires 
à résoudre par la méthode des simplexes tandis que notre algorithme est 
homogène. 

Exemple : min : Li 7 La 2 %3 E A X,, avec 


DL — Lo + Ly— 2410, Ti FDL +243 — LS, 


— Li FL — 3 + DURE D. 


Ce programme et son dual donnent en forme booléenne : 


&oXo + DMX — MXot aX;— 20 X,— BY, TO: 

FRE ACL NEC AN CE TAN 7 — BY: Mie 

D X0 — Aa Ne Lo No D AN 20 Xs — B;Y:——5, 
&Xo S NCIO PE  CA ET (K> 0), 

a X: UT Se VAN TT 

2 X — Bi Ya api ve Eat TS 

GX; D Ne ol 

a Xy, — 2 B; NT Be Dee PICL Ti 


On a ajouté X, pour faciliter le début de la résolution qui est la suivante : 


Lo L1 Lo Us L4 (31 Bo Da IX T0, NÉE) Ve Dore NUE 0 


Le programme booléen réduit est : 


Lo Xo + XX; —_ 10 
Lo Xo + 3 X4 — GB: Ya 8 Solution 6; = 0; 
TAUEEUTIE — B,Y;—=—5 
Go un Go On di Ba Bas + Xo—5,  Xi=1,  Y3—9; ES = 
CAP CE ADUEENNE —= — 10 
DIN ED CN = 8 ; Solution & — 0. 
Lo Xo— GX —8B;:Y:— 5 
A1 Lo H du 8: Be 8 = Xi = = =; NE ne 
5 4 X4 — 6: Y — 1 
D LX NE, _ 8 } Solution BG; — 0. 
— XX, — B;Y;=— 5 | 
O1 Lo À a:B1825: = =) 
Ve 10% =; X2—= 50, DOTE DEN Val 


… 
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c'est donc la solution optimale avec 


SE Pots = — 0 pour le problème original; 


Va ho 0, Vs pour le problème dual. 


(*) Séance du 15 mai 1967. 
() K. Macnour, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2510 et 2837. 
©) 


2 


DANTzI1G, ForD et FuLKERSON, Ann. Math. Study, n° 38, 1956, p. 171-181. 
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RHÉOLOGIE. — Biréfringence d'un polystyrolène soumis à un effort 
de traction constant. Note (*) de M. Bernarp PErsoz, transmise 


par M. Maurice Roy. 


Dans les études sur la biréfringence provoquée par des sollicitations 
mécaniques, le polystyrolène présente un intérêt particulier à cause du 
changement de signe du coefficient de Brewster dû à l'influence des noyaux 
benzéniques latéraux. 

Des éprouvettes de polystyrolène (T, — 870C) à température constante 
ont été soumises à des efforts de traction appliqués brusquement, et 
maintenus ensuite constants. 


Fig/ar. 


1. Dans ces conditions, entre 30 et 830C, le coefficient de Brewster 
s’annule au bout d’un temps t, de l’ordre de 4 mn à 80°C, 5 h à 70°C, 
2 jours à 6o0C, 11 Jours à 5o0C et 3 mois à 300C. Ce temps #, dépend aussi 
un peu de la contrainte. Lorsque cette dernière est fixée à 8.10' C. G.S$S., 
t, est donné approximativement par la relation empirique 


_ 3680 —10,27T 


l08 4 — ST ({, en secondes, T en °K). 


2. Entre 50 et 830C, les courbes donnant la biréfringence en fonction : 
du temps peuvent se mettre à 5 % près sous la forme 


An—=Boo ( se); 
; lo 
A,, différence entre les indices lent et rapide; 


14 
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B, coeflicient de Brewster lorsque s’est écoulé depuis l'application de la 
charge le dixième du temps &. Il dépend de la température et de la 
contrainte, mais reste du même ordre de grandeur : 3 à 5.10 !* C. G.S.; 

5, contrainte axiale; 

©, fonction empirique choisie de façon que © (0,1) — 1 et donnée par 


1 
FERME 107 À 100 QT? ro I 10 10? 
DEN. L, 70 EN ri 1,98 I 0 — 2,90 —12,0 
3. À 300€, où l'écoulement non recouvrable du polystyrolène est négli- 
geable devant son allongement total, le diagramme qui représente les 
variations de la biréfringence avec l'allongement a laspect d’un parallélo- 


an 


0,540 *L 


gramme (fig. 1). Le côté OA est décrit très rapidement pendant l’application 
de la charge. Le côté AB est décrit lentement à contrainte constante. Si 
l’éprouvette est brusquement déchargée, le point représentatif passe de 
B à C, puis le côté CD, dont le prolongement passe par l’origine, est décrit 
lentement à contrainte nulle. Ceci suggère une équation linéaire du type : 
An — as — be (e, allongement). 

A. Aux températures plus élevées, entre do et 800€, le côté AB s’incurve 
et le côté CD, qui reste rectiligne, ne coupe plus l’axe des allongements 
en O, mais en un point E qui donne l’allongement non recouvrable, si on 
suppose qu'après un temps infini sans contrainte la biréfringence redevient 
nulle. Il est alors facile de calculer, à chaque instant de la phase AB, la 
part £; non recouvrable de l’allongement, part approximativement propor- 
tionnelle au temps et égale à OE lorsqu'on arrive en B. En retranchant £; de 
l'allongement total, le côté AB se rectifie et l’on retrouve un parallélo- 
gramme. Il s'ensuit que l'expression empirique qui découle de ces expé- 
riences prend la forme 
(1) An—as—b(s— cs), 
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ETAT ADO" 10 CN CO DIET 40 /à 0010 1! 

5. L’allongement total & est habituellement considéré comme formé de 
trois éléments : 

€, allongement élastique instantané; 

&,, allongement élastique retardé (recouvrable); 

£;, allongement non recouvrable. 

Si les deux premiers sont grossièrement proportionnels à la contrainte 
(à temps égal pour le second), il n’en est pas de même du troisième, ainsi 
que le montre la figure 3, correspondant à 800€, 


r 7] 


à 


Il pourrait sembler intéressant d'exprimer la biréfringence par une fonc- 
tion linéaire de ces trois allongements, le troisième n’intervenant d’ailleurs 
que par sa dérivée par rapport au temps, puisqu'il s’agit d’un écoulement 


An — g6 — (55, — 


Les coefficients x et 5 varient peu avec la température, mais il n’en est 
pas de même de y qui, égal à 4 000 s à 60°C, passe à 10,5 s à 8o0C. 

Il est plus commode par suite, d'utiliser la relation (1) valable pour des 
contraintes de 1 à 12.10° C. G.S. et pour des temps variant de 1 mn à 
quelques jours ou quelques mois selon la température. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 
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HYDRODYNAMIQUE. — Sur la tension superficielle de l’eau. 
Note (*) de M. Raymonn F, Simonix, présentée par M. Gustave Ribaud. 


On établit l’équation du mouvement des molécules percutées par les molécules 
superficielles d’une veine d’eau normale à un plan d’eau. L’équation du mouve- | 
ment est celle d’un pendule simple dont la longueur est indépendante du système | 
d'unités adopté. On en déduit que la molécule superficielle percutée est soumise à | 
une force tangentielle et à une force centripète dont la résultante équilibre le poids F 
de la molécule percutée. On conclut que la tension superficielle n’est autre que le 
poids des molécules superficielles jointivement réparties le long de l’unité de lon- 
gueur tracée sur l’intersurface air-eau. 


On se place ici dans lhypothèse antérieurement analysée d’une veine 
d’eau cylindrique percutant normalement un plan d’eau à travers une 
mince couche d’air ambiant. Les forces de frottement air-eau n’inter- 
venant pas, la pesanteur est seule en cause. Le plan de charge de la veine 
motrice est à la cote Z:. Le niveau général du plan percuté est à la cote Z.. 
Le plan de percussion est à la cote Z,. Le sens positif est celui de haut 
en bas. On a ainsi Zo > Zi > Zu. 

Les molécules superficielles percutantes de la veine sont toutes dans 
les plans verticaux tangents à la veine. Les molécules de la veine dans le 
plan tangent P, peuvent être toutes marquées M;. Les molécules mar- 
quées M, sont toutes dans le plan tangent à la veine faisant un angle « 
avec le plan P,. 

Une molécule percutante du plan P, percute à linstant t — 0 une 
molécule M, qui reste dans le plan P:. 

La molécule pereutée étant à la fois dans un plan et sur la zone sphé- 
rique dont le centre est sur l’axe de la veine, l’orbite est un cercle qui 
est aussi cercle méridien de la sphère de rayon R et dont le centre est sur 
la génératrice de la veine, donc dans le plan P,. Soit M, la molécule percutée 
à l’instant t = t, — 0 par une autre molécule superficielle M,, de la veine 
et dont la vitesse verticale est U, à l’instant de la percussion. On a 


— Ui=2g(L: — Lo) =— 28H. 


La molécule percutée M, prend une vitesse initiale »,, telle que 


JUo—= RP SOLDE — £ WU sm, 


Si », est la vitesse, à l'instant f, de la molécule marquée My, sa position 
sur l’orbite correspondant à l’angle polaire 0 à la cote Z, on a 
PR o—2s (Zi Z;). 
Notons comme suit les différences de niveaux : 
Le — Z5 —Û, LAS; 
PRES: A LE; 


: ; 
Ce on VE RUE LO 
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ou 
— Po 28(5 + H). 
Choisissons 
HE 7 =1R cost, 
qui donne 
; db |? 
#5 = 28R (cos, — cos) — R? H 


puisque l’orbite est plane et circulaire, ce qui conduit à 


Me ZE R db 
V28R (cos0,— cosb) 


équation d’un pendule simple dont la longueur { — R est indépendante 
du système d'unités choisi. On sait intégrer dans le cas de petites osail- 
lations isochrones, L'intégrale se simplifie dans le cas du pendule molécu- 
laire, lorsque les limites d'intégration sont 0, et 0, angle polaire du niveau 
général. Lorsque cet angle polaire 0, est maximal, on a 0, = 0, + (x/2), 


On a alors dt — /R/2g dû avec une demi-période T, telle que 


rs 4/0 trees 4/2 
2 V2 £ 2 V2 £ 


c’est-à-dire 


Le signe + n’est valable qu'à partir de la valeur 0 = 0, + (r/2) pour 
laquelle dû devient positif. L’équation du pendule s’éerit alors 


R 
+ — 2. dû 
2 
A — 


V2gR (cos 0, — cos 0) 


La molécule passe alors de la zone australe de l’onde sphérique à la 
zone boréale. Sa vitesse angulaire © — 2 dÜ/dt passant brusquement 
à «© — dû/dt sans que se modifie sa vitesse tangentielle ds/dt. 

On sait que 


28.3 ds PNR ë GONE IE dz |? 
Par En sde ; ai NI ar dt 
et que 
à ds dû dx dx MUC 


I 
FAR TT Ar ne ie 
soit en posant X — m (d’x/dt”), Z — m(d*zfdt*) et en remplaçant dx/dt 
par R cos 0 (dÜ/dt) et dz/dt par — R sin 0 (dÿ/dt) : 
d'u ds dÜ d 


2 ds rss A) do 
— — — | —= — R — —= À OS DEEE 1 — 
ES m cr m Te R Dr XR cos( Te ZR sin so 


soit finalement 


æ. à 
mn ù = X cosÜ — Z sinb. 
de? 
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La pesanteur étant la seule force extérieure, 


ES ; 
d- mi = — mg ds = — mgR sin0 dû 
2 
et l’on a finalement 
ds rs ; 
MTS © X cos0 — Z sin) = mg si. 


On en déduit que la molécule superficielle pércutée est soumise à chaque 
instant 

1° à une force tangentielle [m (d*s/dt*)] égale à la projection sur la 
tangente à l’orbite moléculaire, du poids de la molécule changé de signe; 
29 à unc force centripète égale à la projection sur le rayon de Porbite du 
poids de la molécule changé de signe; 30 force tangentielle et force centripète 
équilibrent à chaque instant le poids de la molécule superficielle. 

Le flux moléculaire superficiel de la veine étant permanent et continu, 
il en est ainsi des molécules percutées M, dans le plan P;. Le même phéno- 
mène a lieu dans tous les plans P, tangents à la veine. 

Dans ces conditions, si l’on considère les a molécules jointivement dispo- 
sées le long de l’unité de longueur d’un contour de la section de cote z 
pour laquelle 0 — Cte, la force tangentielle le long de cette portion de 
contour est À sin 0 (A, tension superficielle). D’après ce qui précède, on a 
aussi À sin 0 — a.mg sin 0, d’où À — a.mg. C’est le poids des à molécules 
superficielles réparties jointivement le long de l’unité de longueur de l’inter- 
surface air-eau. 

La tension superficielle à laquelle ont conduit les calculs qui précèdént 
a les dimensions d’une force. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 
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ASTROPHYSIQUE. — Étude stalistique de la courbe de lumière de 
l'étoile variable SS Cygni. Note (*) de M. Lucrex Marrez, présentée 


par M. André Darjon. 


L'application des méthodes statistiques à la courbe de lumière de l'étoile 
variable SS Cygni permet de mettre en évidence certaines propriétés des gran- 
deurs caractéristiques de cette courbe. On étudie leurs distributions de fréquence, 
on recherche les diverses liaisons existant entre elles, et l’organisation des séries 
chronologiques qu’elles constituent. 


La variabilité de SS Cygni à été découverte en 1896, et; depuis cette 
date, cette étoile a fait l’objet d'observations ininterrompues. Son éclat 
reste relativement stable à une valeur minimale voisine de la magnitude 12,0 
pendant une durée allant de 20 à 100 jours; 1l augmente ensuite de façon 
généralement rapide, reste à un maximum de l’ordre de la magnitude 8,0 
pendant quelques jours, puis décroît graduellement jusqu’au minimum. 

Le matériel statistique utilisé est constitué par les différentes grandeurs 
qu'on peut attacher à la courbe de lumière : 

— largeur d’un maximum : intervalle de temps séparant deux passages 
consécutifs de léclat à la magnitude 10,0 (passages précédant et suivant 
ce maximum); 

— nature d’un maximum : on désigne par (nature » le caractère € étroit » 
ou « large » qu’on peut lui attacher, selon que sa largeur est inférieure 
ou supérieure à 11,5 Jours (on utilisera par la suite les notations (Max. E » 
ct « Max. L » pour désigner cette nature); 

— magnitude d’un maximum : valeur maximale atteinte par léclat 
lors d’un maximuin; 

— type d’un maximum : Campbell (") a établi une classification des 
mnaximums, suivant la forme de la courbe de lumière, en quatre types A, 
B, C, D, la rapidité de croissance de l'éclat diminuant des types À à D. 
En raison du caractère subjectif de cette classification, les types B, C et D 
ont été regroupés en un type unique désigné par non-A. Un maximum 
sera donc, soit de type À, soit de type non-A ; 
© — largeur d’un minimum : intervalle de temps séparant deux passages 
corisécutifs de l'éclat à la magnitude 10,0 (passages précédant et suivant 
ce minimum). 

L'étude porte sur les données ainsi définies relatives à 437 maximums 
consécutifs. Ces données ont été élaborées par l'A. À. V.S. O. (American 
Association of Variable Stars Obsérvers) à partir des observations 
d'éclat qu’elle centralise du monde éntier; elles correspondent à la 


période 1896-1958. 
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L'application des méthodes statistiques à la série de ces données conduit 
aux résultats suivants : 


1. Les distributions de fréquences des largeurs des Max. E et Max. L 
(soient M; et M,) ne sont pas gaussiennes. Si l’on pose 


Ze =11,) — My, æ=Mr— 11,5, 


on montre que % et présentent des moyennes et des variances non 
significativement différentes, et que leur distribution de fréquences peut 
être correctement représentée par une loi de Galton. 

2. La loi de succession des caractères « étroit » et « large » peut être 
correctement représentée par un processus de Markov du premier ordre. 
Mais l'insuffisance du nombre des données ne permet pas de rejeter 
avec certitude l’hypothèse d’un processus d'ordre plus élevé. 


9. Les largeurs des maximums de même nature (Max. E ou Max. L) ne 
peuvent être considérées comme extraites de populaiions homogènes; 
la nature du maximum précédent semble constituer l'élément responsable 
de cette hétérogénéité. 

4. On ne constate aucune corrélation significative entre largeurs 
de maximums consécutifs groupés en combinaisons homologues 


(Max. E/Max. E-Max. E/Max. L-Max. L/Max. E-Max. L/Max. L). 
5. Les magnitudes des Max. E et des Max. L (soient E,; et E,) sont 


distribuées suivant des lois différentes. 

6. Les types À et non-A sont répartis dans Les mêmes proportions parmi 
les Max. E et Max. L. 

7. La nature d’un maximum semble sans relation avec la distribution 
des magnitudes et des types du maximum suivant. 


8. La largeur, la magnitude et le type des Max. E semblent liés; cette 
relation est moins nette pour les Max. L. 


9. Dans leur ensemble, les largeurs de minimums présentent une distri- 
bution de fréquence correctement représentée par une loi de Galton, En 
fait, celles-ci ne constituent pas un ensemble homogène, et il convient 
de les subdiviser en fonction de la nature des maximums adjacents. 
Soit my, la largeur d’un minimum précédé d’un Max. E et suivi d’un Max. L 
(notations analogues pour les autres combinaisons possibles de Max. E 
et Max. L); on est conduit à répartir les largeurs de minimums en trois 
classes 


MGE ; My et ME, ML: 
Dans chacune de ces classes, les distributions de fréquence sont correc- 


tement ajustées par une loi de Galton; mais les paramètres de ces lois 
(moyenne et variance) sont significativement différents. 
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10. Les corrélations entre largeurs de minimums et largeurs de maximums 
adjacents (huit combinaisons sont possibles) conduisent toutes, sauf une, 
à des valeurs du coeflicient de corrélation non significatives. 


11. Pour tenir compte de l’ordre de succession dans le temps des données 
utilisées, on a appliqué un certain nombre de tests destinés à déceler la 
présence d’une organisation au sein des séries chronologiques de ces données. 
Ces tests conduisent à énoncer les résultats suivants : 

— la série des largeurs de minimums présente une organisation très 
nette, dans le sens d’une tendance à la conservation des données; 

— la série des largeurs de maximums (après un changement d’origine 
destiné à éliminer l’influence du caractère « étroit » ou « large ») présente 
une organisation beaucoup moins nette; 

— la série des types est très fortement organisée. 

Le tableau suivant rassemble les paramètres des diverses distributions 
de fréquences étudiées : 


Mg. Mr. Ep: Er. ME: MEL: MÜLE- MLL: 
Nomhrersetre 236 201 236 201 67 168 168 33 
Moyenne" GA MONS SOS RC ON T OMIS UT O0 0.2 
Ecart-type....... 1,76 THON NO, 10 DE SMNLO NI RE T, OT O 11 


Partant de la découverte récente de la duphcité de SS Cygru, 
Schatzman (*) a conçu une représentation théorique du phénomène. Cette 
théorie est susceptible de rendre compte des propriétés statistiques ainsi 
mises en évidence par l'étude des données d’observation. 


® ance du 15 mai 19617. 


(*) Sé 
(:) L. CAmMP8ELz, Harvard Annals, 90, n° 3, 1934. 
(2) E. SCHATZMAN, Ann. Astrophys., 22, 1959, p. 436. 


(49, rue Chevreul, Lyon.) 


C. R., 1961, 1°r Semestre. (T. 252, N° 24) 203 
1/ 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Spectre de masses déduit d'une équation de 
propagation contenant des dérivées partielles d'ordre infini. Note (*) de 
M. Maincea ZAGANESCU, présentée par M. Louis de Broglie. 


Il est bien connu que, pour éliminer certaines inconséquences de l’Électro- 
dynamique classique, F. Bopp a remplacé l’équation OŸ = o par l’équation 


(1) ris o)og=e 


De même, en Mésodynamique, on peut remplacer léquation de 
Yukawa (O— n°) Ÿ = o par l’équation 
(2) (O—mi)(D—m:)9=o. 


Cette équation est du type (a + & 0 + a:0°) Ÿ — 0, ce qui nous 
suggère de remplacer le polynome en [ par une série en]. On obtient alors 


(3) (Sact}+=0 


Considérons alors l’équation 


pe 
(4) vga tt 
k=0 


où V— y,2,(Y, les matrices de Dirac). On s'aperçoit immédiatement que 
si la série (4) contient seulement les puissances paires de Von obtient une 
équation du type (3). Nous allons montrer que les équations du type (4) 
conduisent, d’une manière naturelle à un spectre de masses. Prenons, 
par exemple, l'équation 
; Ê ; 
(>) (cosaf)g= (1 V4... po. 
è 2 ; 

En remplaçant Ÿ par une onde plane Ÿ = Ae’”", À étant un scalaire, 

on obtient 


(6) Cos(rayp)—\0 
qui est vérifiée si 
; T 
(7) layp=(2n +1). 
Par conséquent 
y 9 2 \s T° 
(8) æp+(2n +1) = —=0o, 


l 


d’où il S’ensuit (en comparant avec la relation p* + m° — 0) 


(9) My =(2n +1) — (# entier), 
24 


ce qui représente un spectre de masses ayant les niveaux équidistants. 
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Les résultats obtenus sont valables pour un champ bosonique. Pour 
un champ fermionique, l’équation (5) doit être remplacée par 


(10) (sinaŸ) 4 — 0 


ayant comme spectré de masses m, = nt/a. Les deux spectres my, mx sont 
donc déplacés, l’un par rapport à l’autre, avec la quantité t/2a, ce qui 
est bien d'accord avec la relation élémentaire sin [x + (r/2)] = cos x. 
Les exemples donnés plus haut nous montrent que la fonction F (z) de 
‘équation (4), ne peut pas être arbitraire mais doit être une fonction 
entière de z. Les zéros de cette fonction représentent les niveaux massiques. 
Considérons alors une fonction entière de z qui, d’après Weierstrass, 
s'écrit (') 
(11) Etc) AD 6); 


où Hz) est aussi une fonction entière de z (par exemple un polynome) 
et P (z) est le produit infini de Weierstrass : 


NT nd D A oi ar) 
(12) I o=[I( ; }exp(E + Le Dane ERA ) 

Alors F(Ÿ)4 = o représente l'équation de propagation ayant comme 
niveaux massiques les zéros de la fonction F (z). 

Considérons maintenant les fonctions de Green G;, G+ des opérateurs 
des équations (5), (10). On a 
(13) (cosaŸ) Cr 0: (sinaŸ) Gr =— à. 


d’où 1l $’ensuil 


(1 4) Gn(æ) = ( [ etPE d'p mure EL _ : je eiPe d'p 


(2T)'. cos (ia Yp) Te )" sin(iayp) 


A 


Si lon se rappelle que les fonctions cos x, sin æ peuvent être repré- 
sentées par les produits infinis 


(0) COS L— HG) sme= ff (:- és) 


k=0 k=1 


on obtient 


g oipE di ST “ «+ peiPe d"\ 
(16) Gr) —= = É CE : — Can | DES ap c 
Tr 
si u K=1 
el 
ipr d' 
(27) Ga s [ = É Le à 
(27) II , &ap? \ 
sit ra) 
k=0 
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Les pôles des fonctions G3(p), Gr(p) se trouvent donc sur l'axe réel 
du plan complexe p, et, si l’on tient compte de la relation p* = p° — p}, 
on obtient pour leurs abscisses 


1 


FRE 
, PE \/2°# Æ . 


T°? 
a 


LA LP 
pa /p+ (k+ 1); 


ns 
eu 
(2) 

se 


En observant qu'il y a une infinité de pôles, il résulte immédiatement 
qu'il existe une infinité de fonctions de Green qui peuvent être obtenues 
en choisissant d’une manière convenable le chemin d'intégration dans le 
plan complexe p4. 


(*) Séance du 3 mai 1961. 
(:) É. Gounrsar, Cours d'Analyse mathématique, 1, 62 édil., 1949, p. 147. 


(Facultatea de Matematica-Fizica, Bd. Pirvan, 4, Timisoara, Roumanie.) 


SÉANCE DU 24 MAI 1961. 3201 


THERMOCINÉTIQUE. — Anomalie de la distribution de température dans 


les couches superficielles d'une paroi chauffée ou refroidie. Note (*) de 


MM. Jean Jace et Marcez Cuareau, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Nous avons observé dans des expériences décrites dans une Note précédente, 
une surélévation de température de la couche superficielle d’une plaque conduc- 
trice soumise à un flux calorifique constant, par rapport à celle qu’on pouvait 
attendre suivant les lois admises pour la transmission de chaleur. On observe en 
outre que la croissance linéaire de la température en surface en fonction du temps 
apparaît, après application du flux, avec un délai beaucoup plus long que celui 
indiqué par la théorie. On fait intervenir un coefficient de surélévation de tempé- 
rature ou de sous-refroidissement relativement au flux. 


Sur le tableau 1, nous confrontons, pour x — 0, les temps expérimen- 
taux £ et les temps théoriques t,— (0,3 e*Ja) (‘) à partir desquels la condition 
OTfot — Cte est réalisée. 

TABLEAU [. 


Temps nécessaire à l'établissement de la variation linéaire de la température 
sur la face soumise au flux. 


Temps (s) 
Désignation. théoriques. expérimentaux. 
FerArmCoNe AO MMI) MR ee 0 0,7 9 
Cuivre pue nn) ER PPT 0,12 9 
Aluminium pur : 
CL OA ES ne ele ee UNE De 0,37 "10 
2 OMR Na LEE. DRE 1,90 10 


Les temps expérimentaux sont indépendants de l'épaisseur des échan- 
tillons et incomparablement plus grands que les temps théoriques. 

C’est au bout de ces temps expérimentaux de 8 à ro s (cas du chauffage) 
que la surélévation de température At. prend sa valeur maximale A7... 

Quelles que soient la nature et la structure des matériaux étudiés, 


A7, présentent la particularité, durant cette période d'évoluer — selon nos 
expériences — suivant la relation 

es 
(a) Ans tue ï. | 


représentée par la courbe I de la figure et dans laquelle 1, est une constante 
de temps. 

Pour la période qui suit l’arrêt du chauffage Ar, (t) décroît suivant la. 
relation (fig., courbe IT) : 

ATH) AT en : 

On constate que l’amplitude de la surélévation de température varie 
proportionnellement avec la densité de flux calorifique captée par la 
face x — 0. C’est ainsi que nous pouvons mettre en évidence le rapport 
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A. JF qui permettra de caractériser chaque matériau. Le tableau II met 


en évidence cette proportionnalité pour des mesures faites sur un alliage 


d'aluminium. 
TaBLeau Il. 
Coefficient 
Densité de flux Surélévation de surélévation 
; rifique l érat > D : / Ate 
He Ce dont es CE) de température { TR )- 
0, DÉRIVÉS 0 17 
d,7B LEE Ale EURE 14 18 
D Tee Te Un 20 17,0 
[l 
aATen °c AT. 


 — 2 à à — à ————t ——— *" = 


at,(t)= 42, [4- à] 


10 
constante de temps 9=2 sec, 


È 
at, (t) = at, e ®% 


Cemps t en secondes 


1 2 3 PRET SULTAN FR AN AOL M 


Évolution des surélévations de température à l’échauffement (courbe I) 
et après l’arrêt de l’échauffement (courbe II) pour un échantillon d’aluminium. 


En appelant k., le coefficient de surélévation de température relatif au 

chauffage, (1) devient 
. = 

Arr) — Fa. |: —e 1. | x 
k. dépend de l’état de surface et de la structure des matériaux. 

Les valeurs moyennes de k. obtenues sont de l’ordre de 30 dans le sys- 
tème C. G.S. 

Par contre 0., de l’ordre de 2 s, varie peu d’un échantillon à l’autre. 

Au refroidissement, on constate un sous-refroidissement pour lequel les 
coefficients k, et 0, sont inférieurs à ceux de l’échauffement. 
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Ces coefficients, que ce soit au chauffage ou au refroidissement, sont 
indépendants du mode de chauffage ou du mode de refroidissement, que 
ceux-c1 soient convectifs ou rayonnants. 

Ils paraissent indépendants de la température. 

L’anomalie subsiste avec la même amplitude lors d’un chauffage sous 
vide. 

Elle s’observe également pour les diélectriques. 

En régime permanent, l'excès et le défaut de température par rapport 
à la distribution calculée subsiste. Il est 

— sur la face chaude : At = keF; 

— sur la face froide : At, = XF. 

Si T.et T, sont les températures des fluides chaud et froid intervenant 
sur les faces + = 0 et x —e et h et h; les coefficients d’échange respectifs, 
la singularité constatée entraîne une correction sensible de l'expression 
classique 


par introduction de résistances thermiques supplémentaires À. et k, tel que 
ANE== es Le 

I e 1 

CT ke + TR kr + F, 


Une interprétation des observations faites peut être recherchée dans la 
théorie proposée par M. Lucas (?). 


* 


(*) Séance du 15 mai 1961. 
(:) Comptes rendus, 252, 1961, p. 3011. 
?) Comptes rendus, 252, 1961, p. 852. 
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ÉLECTRICITÉ. — Sur le double aspect physique de l'influence du dépôt 
de poussière sur la purification électrique des aérosols. Note (*) 
de MM. Marcez Pauruenier et Roserr Cocuer, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


Considérons le cas le plus simple au point de vue expérimental, celui 
d’une cellule de précipitation cylindrique verticale. Au début du fonction- 
nement, la tension continue V à appliquer au fil pour obtenir le courant 
unitaire J émis par ce fil ionisant axial est donnée (*), (?) par la relation 


2R 
| DA TEE es 
en posant 
2 JR? 
*—  @E 


(k, mobilité des ions; R, a, rayons du cylindre à la terre et du fil coaxial), 
relation dans laquelle on suppose le champ ionisant sur le fil E; constant 
quel que soit J. Cette relation représentée par la courbe C de la figure 
est en parfait accord avec lexpérience, 

Supposons que le dépôt de particules de résistivité moyenne 2 ait pris 
à l'instant t l’épaisseur e généralement négligeable devant R et consi- 
dérons le cas où 1l n’y a pas contre-émission sur l’électrode cylindrique, 
c’est-à-dire quand la résistivité du dépôt 9 et la densité de courant dans ce 
dépôt sont insuffisantes pour créer la rupture du diélectrique. Pour la 
valeur J du courant unitaire, la tension entre les deux faces du dépôt est 


pe A 
Oo JUKE 
| 2TR 
En sorte que la tension capable de maintenir Peffet couronne du fil 
qui donnerait encore lieu au courant unitaire J n’est plus V, mais. 


U—V+o—f(J)+Ke]. 


En nous référant à la courbe C rapportée aux axes rectangulaires (V, J), 
il suffit pour résoudre graphiquement le nouveau problème, de tracer 
un axe OY qui fait avec OJ l'angle 0 tel que tg 0 — Ke, où l'échelle des 
longueurs ëst donnée par OH — J. On y lit en effet que P représente le 
point de fonctionnement d’une cellule cylindrique recouverte d’un dépôt 


d'épaisseur e dont le fil est alimenté par la tension OB — V + KeJ et émet 
le même courant unitaire J parce que la tension dans le dépôt est KeJ. 
Ceci nous amène aux conclusions suivantes 

19 On voit en même temps que si le fil est alimenté sous tension cons- 


l 


tante V — OA le courant d’ionisation à l’instant £ se réduit à AM mesuré 
sur OY, c’est-à-dire LM suivant OJ. 
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Mais la vitesse de précipitation d’une particule est proportionnelle au 
carré du champ électrique ionisé, done à J, donc à LM (au lieu de AP 
lPinstant zéro) et comme tg Ü est proportionnelle à e, on voit que, à mesure 
que croît l’épaisseur e du dépôt, la précipitation est de moins en moins 
active du côté de l’entrée de l’aérosol : le dépôt monte progressivement vers 
la sortie du tube. Étant donnée la forme de la courbe C, l'efficacité de l’élec- 
trofiltre tend rapidement vers zéro si rien n’est fait pour remédier à la 
situation. 

Ces phénomènes sont qualitativement bien connus des techniciens; 
mais la représentation ci-dessus montre clairement l’enchaînement des 
effets et des causes. 


Dh J C 
We 
Ne 
A Ê P 
J (e) 
[e) M 
ce 
(Es 
0! Vo IA IE UV 
SRE MU RNA ie Keleæ 
U 
nn Trot 


D’autre part, le champ électrique dans le dépôt est oJe — KJ, donc 
proportionnel à J. Or, à tension V constante, J tend vers zéro. Done, si la 
disrupture du dépôt diélectrique ne s’est pas produite dès le début, elle 
n’a pas de chance d’intervenir par la suite : il n’y aura pas de contre- 
émission; sauf bien entendu si, trouvant la précipitation insuffisante, on 
force la tension appliquée au fil, ce qui est contraire à l'hypothèse. 


20 Mais si nous avions imposé une tension V, = V nous aurions pu nous 
trouver d'emblée dans le domaine de la contre-émission et du champ 
bi-ionisé si la tension de claquage du diélectrique se trouve dépassée. 

Comme nous avons eu l’occasion de le signaler, on observe alors une 
augmentation du courant J (qui transporte des ions des deux signes). 
Là encore, nous observerions un freinage par contre-émission de l'efficacité 
de l’électrofiltre et une ascension progressive du précipité. Mais le méca- 
nisme est totalement différent du freinage par résistance. 

On comprend ainsi que l’amorçage de la contre-émission dépend non pas 
de tout seul, mais en fait du champ dans la couche diélectrique déposée, 
proportionnel à oJ. Ce n’est que pour des raisons empiriques, conditionnées 


, 


3200 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


par le courant habituel de travail de l’électrofiltre, que certains auteurs 
parlent de « résistance critique » de l’ordre de 10!? Q.cm par exemple. 


Les essais exécutés à la Centrale Thermique de Creil par M. Ledu avec 
un appareil spécial alimenté par gaz réels issus des foyers de chaudières 
ont complètement confirmé toutes les circonstances que nous venons de 
décrire. 


* 


(*) Séance du 8 mai 1961. 
(') R. Cocner et R. ReFFAy, Comptes rendus, 240, 1955, Dt0 T0: 
(©) J. Dupuy, Rev. Gén. Électr., février 1958, p. 85. 
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MAGNÉTISME. — Températures de Néel et aimantations thermorémanentes 
des alliages Mn, Pdi55_x (34 x 42). Note (*) de M. Rocer WENDLix6, 
transmise par M. Gabriel Foëx. 


Pour les alliages trempés de 12000C, les susceptibilités présentent un maximum 
aigu à des températures Ty croissant avec x. Après un recuit à 45o0C, les aiman- 
tations thermorémanentes sont très faibles. Pour les alliages refroidis lentement 
après la fusion, les maximums de la susceptibilité sont plus arrondis. Les aimantations 
thermorémanentes induites après un recuit à 45o°C disparaissent aux tempé- 
ratures Ty respectives. 


1. Échantillons trempés de 12000C. —— Les susceptibilités ; présentent, 
en fonction de T, des maximums aigus (fig. 1) à des températures T\ croissant 
d’une manière continue avec x (fig. 2). Après un recuit de quelques heures 
à une température comprise entre 4oo et 5oo0C, les susceptibilités des 
divers composés augmentent dans leur ensemble ('), (*) avec une rapidité 
d'autant plus grande que x est plus voisin de 38. Les maximums se 
déplacent, vers des températures plus élevées pour Mn:,Pd;,, vers des 
températures plus basses pour Mn,,Pd;, et Mn;,Pd;4. Le maximum reste 
à la même température pour Mn,,Pd;:. Il suffit de porter les substances 
pendant quelques instants à 7500C pour retomber aussitôt sur les courbes 


Ke 0 
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de la figure 1. La figure 3 représente 7 en fonction de T pour l’échan- 
üllon Mn:,Pd;; trempé de 12000C, puis recuit à 450°C pendant 24h. 
Cet échantillon fera l’objet d’une étude plus détaillée, 


TK 


| 600 


2004 
O %/ At Mn 
TUNER LEA D PE Br SE SF 
3O 34 38 42 
Fig. 2 
€ 
He Xy 19 
A 
300- 
W 
1 
5 
T°K 
200 300 2 500 600 
Fig.3 


Les courbes de la figure 1 sont reproduetibles dans les intervalles de 
température où elles sont tracées. Le composé Mn,:Pd;4 fait exception à 
cette règle : le maximum du 7 étant situé entre 400 et 5000, il a été néces- 
saire de procéder de la manière suivante : Entre deux mesures succes- 
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sives, l’échantillon est trempé de 7500C dans un mélange d’eau et de 
glace, puis porté rapidement à la température de mesure T, l’équihibre 
thermique four-substance s’établissant au bout de 6 mn environ. A la tem- 
pérature T, la susceptibilité croît linéairement en fonction du temps t 
(même en l’absence de champ). Une extrapolation à to donne une 
valeur initiale du 7 avec une erreur inférieure au pour-cent. 


2. Échantillons refroidis lentement après la fusion. — Les courbes de 7 
en fonction de T ont des maximums plus aplatis aux environs de T,, 
ce qui suggère des fluctuations de la concentration autour des valeurs + 
respectives. Après un recuit de quelques heures entre 400 et Soo°C, on 
peut induire dans ces échantillons des aimantations thermorémanentes (*) 
par un refroidissement dans un champ magnétique H depuis 45o0C 
jusqu’à 200C. Soit 5, (4500, H, 200) l’aimantation ainsi obtenue, mesurée 
à l’ambiante, après stabilisation par un champ opposé — H. Les courbes 
inférieures de la figure 1 représentent la destruction de 5, par des échauf- 
fements successifs à des températures croissantes. 5 désignant l’aiman- 
tation qui subsiste à l’ambiante après chaque échauffement, 5,/5 tend 
vers zéro aux environs de T, pour chacun des alliages Mn,,Pd;,, Mn,,Pd,, 
et Mn,o6Pds. Dans les échantillons trempés de 12000C, puis recuits pendant 
quelques heures à 4500C, les aimantations rémanentes, obtenues dans les 
mêmes conditions, étaient à peine supérieures aux erreurs de mesure, 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

() GRUuBE et WiNKLeRr, Z. Elektrochem., 42, 1936, p. 815. 

@) BurGERr, WENDLING et WUCHER, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 427. 
() L. NÉEL, Ann. Géophys., 5, 1949, p. 99. 


(Laboratoire Pierre Weiss, Institut de Physique, Strasbourg.) 
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ÉLECTRONIQUE. — Stabilité globale d'un asservissement échantillonné et 
quantifié. Note (*) de MM. Gérarn SexouiLzer et Pierre Guicner, 
transmise par M. Charles Camichel. 


Considérant un asservissement du deuxième ordre, échantillonné et quantifié, 
les auteurs montrent que la condition de stabilité de ce système est la même que 
celle du système échantillonné linéaire équivalent. 


Soit le système linéaire (fig. 1). Il est formé d’un élément continu de 
fonction de transfert K/[p(i+=p)], d'un élément échantillonneur de 
période Ts et d’un cireuit bloqueur-débloqueur de tension H,, maintenant 
les valeurs des impulsions constantes entre deux instants d’échantillonnage. 

L’équation différentielle reliant l’entrée m à la sortie c de l’élément 
continu est 1 


ac 1 
+ — — I. 
T 


de 


En considérant deux instants d’échantillonnage consécutifs XTs et 
(k + x) Ts, la relation entre les valeurs de c à ces instants peut être facile- 
ment mise en évidence par les vecteurs 


ee c(ATs) Le c((K+1)TFs) 
CUS) EAN de ; :((Æ Lis) de 
CS (AT) GÉAE CUNN) DE (UE + NTS) 


On trouve 


Fs à 
be ju 4! Pa) eLr A CECI 
Ga) cG+nTa=]" VS e(kTs)+m(k)| "LE ( e ] 
0 cit Free eT) 
En indiquant par m(kTs)*, la valeur de m(kTSs) juste après l’échan- 
üllonnage à l’instant AT Ss, on a 
(2) mikTs)=— c(kATs) + r(ATs). 


Pour l'élément continu, c’est la valeur de m (kTs)* qui intervient pour 
déterminer la valeur de ce ((k + 1) Ts). D'où 


Dee / ms 
(3) TPE TT ES 1 us. ne e = )] ie <) cUTS) 


— Al lies =) 6 & +) 
( as 


qui peut s’écrire 


(4) e(A+ DTs) = [Ur ll x CATS) + r(ATs) VIT s). 
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Pour que ce système soit stable, c’est-à-dire que pour une entrée r (t) 

finie, la sortie ce (t) soit fimie, il faut et il suffit que les valeurs propres de 
la matrice Ÿ (Ts) soient inférieures à 1 en module. 


Considérons maintenant le système dans lequel on introduit des éléments 
quantifieurs (fig. 2), de caractéristique indiquée figure 3. 


Soient f(c) et f(r), les valeurs de sortie des éléments quantifieurs 


et c(kXTs) et (dc/dt)(kTs), les composantes du vecteur dans le système 
quantifié. 
L’équation (2) devient 


m(kTs) = flcCATs) ] + fIr(kTs)]. 


ne 
(3 à 
— 


On pose 
fLcGTS)] = CAT Ss) + a(ATs), 
JIrCRTs)]=r(ATs) + b(KTSs), 


d’où lPéquation (3) devient 


(6) A Te ie) AE) 


Le) (4 


+ CTS) Er (AT 8) — a (AT s). + b(ATSs)] 


soit 


+ 2e 


(D AT) = || dell > CT) + e (T's) VCT 5) HÉOGT 5) — a(ATs)] x VOD. 
a (kTs) et b(kTs) sont la différence entre les grandeurs quantifiées et 

les grandeurs non quantifiées à l’instant XTs. On ne peut connaître facile- 

ment qu’une limite supérieure de cette différence. Dans le cas considéré, 

gr et q représentant les quantums, cette limite est égale à (q. + qe)/2. 
Donc, on peut considérer le vecteur perturbation : 


ie 


— ——— 
(8) RATS) = LE VCTS). 
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L’équation (7) devient 


————— 


(9) A )Ts) = 4 (Ts) x c(ATS) + r(ATs) V(Ts) + R(ATSs). 


— 


—— 

R (kTs) étant limité, la condition de stabilité du système échantillonné 
et quantifié est la même que pour le système échantillonné linéaire équi- 
valent. 


Fig. 2. 


On vient de démontrer que lorsqu'un système échantillonné est stable, 
le système échantillonné et quantifié est lui aussi stable (un système 
étant dit stable lorsque pour une entrée finie, la sortie est finie). 


Sortie 


Entree 


Fig. 3. 


Le raisonnement peut être étendu à des systèmes ayant des fonctions 
de transfert d’un ordre plus élevé et des quantifieurs placés en d’autres 
endroits de la chaîne. 


(‘) Séance du 3 mai 1961. 

() G. SENOUILLET et P. GUICHET, Étude de la stabilité d’un asservissement échantillonné 
et quantifié, Conférence à la Société française des Radioélectriciens le 31 mai 1960. 

() R. Kazman et J. BERTRAM, À unified approach to the theory of Sampling Systems 
(J. Franklin Inst, 1959). 

() J. BerTRAM, The effect of quantization in Sampled Data Control Systems, Department 
of Electrical Engineering Columbia University, November 15, 1957. 


(S. T. C. A. N., Paris, Laboratoire de Génie électrique de l'E. N.S.E.H.T.) 
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OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Diffraction de Fresnel par le bord d’un écran : 
cas d’un faible défaut de mise au point en Microscopie électronique. 
Note (*) de M. Cnarces Ferr et Mme ARLerTre LaArriTTE, transmise 


par M. Gaston Dupouy. 


Les franges de diffraction de Fresnel qui apparaissent sur le bord d’un écran, 
par défaut de mise au point en Microscopie électronique, ne peuvent être inter- 
prétées en supposant un bord d’écran net. L’hypothèse d’une zone de transition, 
au voisinage du bord de l’écran, donne une description correcte des phénomènes 
observés. 


L'observation des franges de diffraction de Fresnel, en présence d’un 
faible défaut de mise au point, est devenue une méthode courante pour 
contrôler la correction d’astigmatisme de l’objectif d’un microscope élec- 
tronique. Le bord d’écran est habituellement le périmètre d’un trou dans 
une pellicule de carbone. La figure de diffraction est décrite comme celle 
d’un demi-plan semi-transparent et déphasant. 

L'aspect des franges observées est bien connu; en particulier, 1l existe 
une différence très nette suivant que l’excitation de l’objectif est plus 
grande (surfocalisation, diagramme réel) ou plus faible (sous-focalisation, 
diagramme virtuel) que celle qui correspond à la mise au point. 

D’une manière plus précise : 

— pour des conditions courantes, on observe un liseré brillant en sous- 
focalisation, une frange sombre détachée du bord de l’écran en surfoca- 
hsation ; 

— pour une meilleure cohérence de l’éclairement de l’objet, on aperçoit 
plusieurs franges, particulièrement dans la zone libre du demi-plan, mais 
ces franges sont plus contrastées en sous-focalisation (‘). 

Le calcul, classique en Optique, de la répartition de l’éclairement dans 
un tel système de franges a été fait par différents auteurs (*) : ce calcul 
ne permet pas de comprendre la très grande différence d'aspect, que nous 
venons de rappeler, entre les diagrammes réels et virtuels. 

A notre connaissance, aucune interprétation n’en a été donnée. Nous 
proposons la suivante, qui rend compte des phénomènes observés. 

En Optique électronique, 1l n’existe pas de bord d’écran net. D’une 
part, les distances interatomiques sont plusieurs dizaines de fois plus 
grandes que la longueur d’onde associée au faisceau d’électrons, dans un. 
microscope électronique (À — 0,04 À pour des électrons de 86 keV). 
D'autre part, il est vraisemblable que le bord d’un film de carbone ne se 
termine pas brutalement, mais par une zone de transition d'épaisseur 
décroissante (*). 


Par suite, le calcul des franges doit être fait en substituant Phypothèse 
d’une zone de transition, de largeur Ax, à celle d’une discontinuité. 
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Le paramètre essentiel n’est pas la largeur absolue Ax de la zone de 
transition, mais la valeur de Av = Ax 2/4b (2, longueur d’onde associée 
aux électrons : b, défaut de mise au point) (*). En effet, si nous nous repor- 
tons à la théorie énoncée dans (2), l'existence d’une zone de transition 


se traduit par le fait que la longueur de lare OM =» —x ÿ2/Ab, qui 
caractérise la position du bord de l’écran par rapport au point d’obser- 


| [ 2 
g=3"/, 1-05] 
(1) av- 0 2 | 
TT (2) Av= 02 mir = ET + — 
(3) av-06 
(4) 4v-10 


En obscisse, w-0 correspond 15 
HT à lombre géométrique du 1 
début de la zone de transition _ 
qui s'étale de v:0 s v-=Aw 


SOUS FOCALISATION 


EC] -3 -2 1 o 1 2 3 


SURFOCALISATION | 


Le 


2 3 Cv) 4 


vation, varie de Av sur la largeur de cette zone de transition. Le bord de 
l'écran pourra être considéré comme une véritable discontinuité si Av € 1. 

Par suite, pour le même bord d'écran (même valeur de Ax), la zone de 
transition interviendra pour de faibles valeurs de b (faible défaut de mise 
au point en Microscopie électronique), tandis qu'on pourra négliger son 
existence pour les grandes valeurs de b. 

A titre d'exemple, la figure montre Île résultat du caleul pour un écran 
caractérisé par {= 0,5, 9 — 37/2, et différentes valeurs de Av (*). Pour 
un écran donné, A9 — 1 correspond à la défocalisation la plus faible, 
A9 — o à une très grande valeur de b. 

Cette figure met bien en évidence les caractères, rappelés ci-dessus, des 
franges observées : meilleur contraste des franges dans la zone libre de 
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l'écran en sous-focalisation; à faible cohérence, prédominance d’un liseré 
brillant en sous-focalisation, d’une frange noire en surfocalisation. 

On note enfin qu’en surfocalisation, lintervalle entre la première 
frange brillante intérieure et la première frange brillante extérieure 
augmente lorsque b diminue (fig. 1); c’est bien ce qui est observé 
lorsqu'on mesure l'intervalle qui sépare, en surfocalisation, la frange 
brillante et le milieu de la frange sombre voisine du bord de l'écran, inter- 
valle pour lequel on admet habituellement (*) une valeur de l’ordre de , 4b, 
supérieure à celle que prévoit la théorie dans le cas d’un bord d'écran net. 

Nous avons calculé les figures de diffraction correspondant à une série 
de valeurs de t et de © (7) : leur examen confirme les conclusions énoncées 
sur le cas particulier de la figure. 

Il est intéressant d'évaluer la largeur Ax de la zone de transition dont 
il est nécessaire d'admettre l'existence. Une zone de transition de 30 À 
suffit pour expliquer que, même pour une défocalisation aussi importante 
que 240 & (A9 — 0,15), on observe encore une différence nette entre le 
diagramme expérimental et le diagramme correspondant à Ax — 0. Une 
telle valeur de Ax est très naturelle si l’on remarque que l'épaisseur d’une 
lame de carbone telle que 2 — 37/2 est supérieure à 400 À. Par ailleurs, 
une telle zone de transition se traduira, à la mise au point, par un dégradé 
difficilement appréciable. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(') Voir par exemple, les figures 12 et 15 de J. Hrzter et E. G. RAMBERG, J. Appl. 
Phys., 18, 1947, p. 48-71, et la planche 1 de la Thèse de Mme Facor, Toulouse, 1960. 

(2) La méthode géométrique décrite par N. MARCHAND, J. FAGET et CH. FERT (Comptes 
rendus, 250, 1960, p. 4135) se prête particulièrement à une discussion aisée des phé- 
nomènes. 

(*) Cette hypothèse avait déjà été avancée dans l’article cité dans la Note (?), mais sans 
vérification. 

() Dans le texte, nous adoptons les conventions posées dans l’article cité en (2), et 
nous supposons, comme c’est le cas en Microscopie électronique, que a = b, la distance a du 
diaphragme du condenseur à l’objet étant grande devant la défocalisation b. 

() Par raison de simplicité, nous avons supposé pour le calcul que l’épaisseur de la 
lame variait linéairement dans la zone de transition, qui se comporte ainsi comme un 
petit prisme. D’autres hypothèses pourraient évidemment être essayées, mais l’allure des 
phénomènes observés expérimentalement est déjà bien retrouvée dans l'hypothèse d’une 
zone de transition linéaire. 

(6) ME. HAINE et TL. Murvey, J. Scient. Inst, 31, 1954, p. 326-332. 

() Les calculs ont été effectués par M1e Fernandez, à l’Institut de Calcul numérique 
de Toulouse. 
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SPECTROSCOPIE. — Déplacement de la raie 2557 À du mercure par 
l'hydrogène et le deutérium. Note (*) de MM. Raouz GRaniER, FRÉDÉRIC 
Scuuicer et Boris Vopar, présentée par M. Jean Lecomte. 


Mise en évidence d’une différence de comportement entre l'hydrogène et le 
deutérium, utilisés comme perturbateurs de la raie de résonance du mercure. 
Cet effet peut être expliqué par une théorie quantique faisant intervenir la 
masse réduite. 


Des déplacements de raies spectrales vers les grandes fréquences furent 
observés en absorption par de nombreux auteurs (°). Mais un tel sens de 
déplacement ne peut être expliqué par la théorie classique de Weisskopf- 
Lindholm. 

Une théorie quantique récente (*) fait intervenir, outre le potentiel 
attractif en — b/r", un potentiel répulsif à courte distance; dans cette 
théorie apparaît un terme contribuant au déplacement vers les grandes 
fréquences; ce terme est inversement proportionnel à la masse réduite du 
couple; on conçoit alors que les déplacements bleus aient été observés 
exclusivement avec des perturbateurs légers : hydrogène ou hélium. 

Nous nous sommes proposés de mettre mieux en évidence cet effet de 
masse en comparant le déplacement de la raie 2537 À du mercure per- 
turbée par l'hydrogène puis par le deutérium. Le potentiel d'interaction 
étant le même dans les deux cas, une différence de comportement ne peut 
provenir que de la différence de masse. 

Nos mesures portent sur le deutérium à des densités comprises entre 1 
et 250 Amagats. Les températures, choisies pour avoir une densité de 
vapeur de mercure convenable, s’échelonnent entre 4o et go°C. Nous tra- 
vaillons en absorption, avec comme source une lampe à hydrogène du 
type Chalonge et comme appareil dispersif un spectrographe Hilger ayant 
un pouvoir de résolution théorique de 48 000 et une dispersion de 6 À mm. 

Pour l'hydrogène, nous avons obtenu des résultats en bon accord avec 
ceux de J. Robin (*) au-delà de 100 Amagats environ, et en deçà nous 
avons effectué des.mesures aussi soignées que possible; mais, par suite du 
manque de dispersion de notre spectrographe, nous n'avons pu atteindre 
à une précision suffisante dans la détermination du déplacement qui est 
peu important. Cependant d’après d'anciennes valeurs de Füchtbauer (*) 
il semble qu'il y ait, aux très faibles densités, un déplacement vers les 
faibles fréquences. 

La figure ci-contre traduit clairement la différence de comportement 
de l'hydrogène et du deutérium. Au-delà de 100 Amagats les dépla- 
cements sont de sens contraire. Nous notons également l'existence 
d’un maximum pour le déplacement rouge et nous nous proposons de 
poursuivre ces mesures à plus haute densité afin d'observer éventuellement 
une inversion du sens de ce déplacement. 
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Dans la théorie proposée (?) on suppose que le déplacement s'exprime 
par la somme de deux termes. L'un lié au potentiel attractif est donné à 
basse pression par la théorie des chocs binaires, il peut se mettre sous la 
forme simple : 
(1) Du — «7, 
où n est la densité numérique et x un facteur qui dépend de b:; il faut 
remarquer toutefois que ce terme n’est plus suffisant aux densités supé- 


7. A 


A x (À) 


0 100 200 


rieures à 100 Amagats, les interactions multiples n'étant plus négligeables. 
L'autre lié au potentiel répulsif pour lequel dans (?) on propose l'expression 


DT [ 


(2) Dep = + AT * x 7) ASIE 
(+ :) 


ne 
— e" 
L 


(où & est la somme des rayons des deux atomes) qu’on peut supposer 
valable à plus haute densité du fait du faible rayon d’action des forces 
qu'on fait intervenir. Dans (2), L mesure le rayon d'action du potentiel 
répulsif [pour sa définition exacte voir (?)]. On voit que D, est, en gros, 
proportionnel au carré de la longueur d’onde moyenne À de de Broglie 
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du mouvement des atomes, done inversement proportionnel à la masse 
réduite du couple. 

Dans le cas de lPhydrogène, on doit admettre que le terme répulsif 
l'emporte sur le terme attractif, la résultante donnant un déplacement vers 
les grandes fréquences. Mais, en substituant du deutérium à l'hydrogène, 
on diminue de moitié le terme répulsif et le déplacement résultant peut 
changer de sens. Qualitativement, il sémble donc que les résultats expéri- 
mentaux s'inscrivent correctement dans le cadre de la nouvelle théorie. 
Cependant, pour effectuer une vérification quantitative, des mesures très 
précises seraient nécessaires dans la région des basses densités dans laquelle 
seuls les chocs binaires interviennent. 


(*) Séance du 8 mai 1961. 
(:) S. Y. CH’Ex et M. TAK&60, Rev. Mod. Phys., 29, 1957, p. 20; J. ROBIN, J. des Recherches 


F. ScuuLLer et B. Vopar, Comptes rendus, 251, 1960, P. 1997. 
J. Rogin, Comptes rendus, 238, 1954, P. 1491. 
C. FücurgauEr, G. Joos et O. DiNKELACKER, Ann. Phys. 71492 3,2p. 201: 


(Laboratoire des Hautes Pressions du C. N.R. S., 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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PHYSIQUE MOLÉCULAIRE, — Constantes de force du trichlorure de phosphore. 


Note (*) de M. Vixcexzo LorexzeLti, présentée par M. Jean Lecomte. 


Spectre d'absorption du trichlorure de phosphore, à l’état gazeux, dans l’infra- 
rouge lointain. Calcul des constantes de force de la molécule selon un modèle pyra- 
midal de symétrie C:,. 


À. Dans un travail précédent ("), nous avons publié le spectre d’absorp- 
tion du trichlorure de phosphore à l’état gazeux dans l’infrarouge lointain, 
entre 20 et 45 1, obtenu à l’aide d’un spectrographe à réseau à grand pouvoir 
de résolution. 


L'étude du contour des bandes d'absorption nous a permis de mettre 


en évidence, dans les bandes de 504 et 252 em ! 


, une structure avec trois 
branches P, Q, R, qui correspond parfaitement à ce qu’on peut prévoir 
pour une oscillation parallèle à Paxe ternaire d’un rotateur symétrique. 
On les a donc attribuées aux vibrations », et », de type À pour le groupe 
de points C;,, auquel appartient cette molécule. De même l’enveloppe 


symétrique de la bande de 482 em ! s'accorde avec la structure d’une 
bande perpendiculaire pour le même type de rotateur : on confirme aussi 


attribution de lPoscillation fondamentale v,. 

La fréquence fondamentale »,, qui avait été déjà mesurée par O’Loane (?) 
et par Davis et Oetjen (*) vers 189 em ‘ 
domaine. Elle se manifeste par une bande centrée vers 395 em 


, à l’état liquide, sort de notre 
RU 
représente le premier harmonique 2v,. Cette position nous à conduit à 
accepter pour v;, à l’état de vapeur, une valeur un peu plus élevée, c’est- 
à-dire 198 em". 

Ces résultats, obtenus à l’état gazeux et avec un spectrographe de haute 
précision, nous permettent de calculer les constantes de force de la molécule, 

B. L'étude par les microondes (*) a confirmé, pour le trichlorure de phos- 
phore, une structure pyramidale symétrique du type YX;, avec un angle 


ME RUX EE 6! + 20', et une distance Y — X — 2,043 + 0,003 À. 
La molécule possède done six modes de vibration dont deux double- 
ment dégénérés : soit quatre fréquences actives à la fois en Raman et 
en infrarouge. La fonction potentielle la plus générale correspondante à 
la symétrie de la molécule est une fonction à six constantes, développée 
par Rosenthal (*) : malheureusement, la masse des atomes P et CI étant 
trop grande, on ne peut pas espérer déceler des déplacements isotopiques, 
ni de résoudre, même avec une très bonne résolution, la structure de 
vibration-rotation. On perd ainsi les deux moyens, qui seuls peuvent 
permettre de déterminer les deux constantes de force additionnelles. 


ht! 
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Nous avons employé une fonction potentielle à quatre constantes, 
développée par Howard et Wilson (‘), qui s'écrit, selon les notations 
d'Herzherg (°) : 

ON NI(Q ES MO RO INIEE 24 (Qis Qus + Qie Qi HNQ 14 Qu) 


N 


14 

1S k5(05: sim 5 EUR 5740) 1e 2h 5 (03 Don + Vox se + Oo das) 
où Q;; est la variation de longueur de la liaison entre les atomes à et J, 
. . . Tr r NI n 
indiquant l'atome YŸ par 1 et les trois atomes X par 2, 3 et 4. 0;; représente 


AU Re. 
la variation de l’angle XYX. 


Nos résultats se résument dans le tableau suivant. 


Fréquence Constantes de force 
(em=t)}. (æ10-1 dynes/cm). 
VACANTS CRETE 04 RS ER 20,7 
VE RAS) een Die 292 ARTE RONA CS cree 1,09 
SENTE RUN 182 BSD COMEMRE 3,36 
DCE) PÈRE TUE 198 HÉTUETER DE ee #0 0419 


Les constantes sont évidemment différentes de celles qu’on peut calculer 
à partir des fréquences obtenues par Davis et Oetjen, en infrarouge, à 
l’état liquide, ou des fréquences Raman, à l’état liquide, données par 
Kobhlrausch (*). 

On doit remarquer, à cet égard, que k et k;/l? (qui se relient dans une 
représentation en coordonnées symétriques à des variations des dis- 
tances X -— Y) sont très peu affectées par le changement d'état d’agré- 
gation, tandis que les deux constantes de déformation angulaire k, 
et kjl, et surtout la deuxième, semblent s’en ressentir beaucoup plus. 
De toute façon, nos constantes, calculées à partir de fréquences de vibration 
très précises de la molécule sans perturbations, nous semblent sans doute 
à préférer. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) V. LorENzELLt et K. D. MüLLer, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1980. 

() J. K. O’LoanE, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 669. 

) P. W. Davis et R. A. OETJEN, J. Molecular Spectroscopy, 2, 1958, p. 253; P. W. Davis, 
Univ. Microfilm 12017, Dissert. Ann Arbor, Michigan, 1955. 

(:) P. Kiszrux et C. H. TOWxess, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1109. 

(5) J. E. RosENTHAL, Phys. Rev., 17, 1000, D:2200: 


() J. B. Howarp et E. B. WiLson, Jr, J. Chem. Phys., 2, 1934, p. 650. 

() G. HerzBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure. II. Infrared and Raman 
Spectra of Polyatomie Molecules, Van Nostrand, New-York, 1945. 

C) K. W. F. KonzraAuscH, Der Smekal-Raman Efjekt, Ergänzungsband, 1931-1937, 
J. Springer, Berlin, 1938. 


(Département infrarouge, Laboratoire de Recherches physiques, Sorbonne.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE, -— Mesure des constantes optiques de l’oxy- 
acétate de béryllium, à partir du spectre de réflexion, entre 650 et 900 em". 


Note (*) de M. Craupe Deroury, présentée par M. Jean Lecomte. 


Le spectre de réflexion est interprété à l’aide d’une formule de dispersion de 
Drude à un seul terme, dont on détermine les différents paramètres par plusieurs 
méthodes. Les constantes optiques, calculées ensuite, sont ajustées de manière à 
obtenir une concordance satisfaisante entre le pouvoir réflecteur calculé et sa 
valeur expérimentale. 


Nous avons utilisé pour notre étude, un monocristal d’oxyacétate de 
béryllium sous sa forme cubique, stable à la température ordinaire. La 
préparation et la cristallisation de ce corps, faciles et bien connues (!) 
ont été réalisées au laboratoire. 

Son spectre de réflexion en lumière naturelle et sous incidence normale 
a été obtenu entre 500 et 1 700 em * à l’aide d’un spectromètre spécia- 
lement adapté à l'étude des cristaux (*). Ce spectre est relativement simple 
!, se détache très nettement 
des autres; nous nous sommes proposé de déterminer les constantes optiques 
à son voisinage immédiat, c’est-à-dire entre 650 et 900 em ”. 

Parmi les différentes méthodes de détermination des constantes optiques 


et une bande, ayant son maximum à 792 em 


à partir du spectre de réflexion (*), (‘), utilisation des formules de disper- 
sion conduit à des résultats rapides et satisfaisants dans les cas simples 
et c’est à cette méthode que nous avons eu recours. 

La bande de réflexion considérée étant simple et isolée, on peut repré- 
senter, à son voisinage, la constante diélectrique complexe €, en fonction 
du nombre d’onde y», par une formule de Drude à un seul terme, soit, avec 
les notations habituelles 

0 


1 En fa) = ns + 
(3) J VE — DE jf» 


d’où l’on déduit les relations de Ketteler-Helmholtz. 

On peut choisir deux nombres d’onde v, et v, tels que (%5—v;)= (v;—;) 
et suffisamment éloignés de v, pour qu'il soit possible de négliger les termes 
en x? et f”, aussi bien dans lPexpression habituelle du pouvoir réflecteur 
que dans les relations de Ketteler-Helmholtz. Dans ces conditions, les 
valeurs expérimentales R(v,) et R(v) fournissent directement les 
valeurs n(v,) = n, et n(v:) = n:, qui conduisent facilement aux deux 
relations suivantes : 

(2) ni — nn; — P ( ne : h 
Yu — Ya NY Vi Yo + Vo 


\ 


20 
ï 


£ QTE V1) (vo + Pr) 


(3) Miel 10 Ni 


2} 
29° 


a. Ces relations 
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(2) et (3), et celles qui résultent des propriétés des 


points particuliers de la courbe R = f (+), permettent la détermination, 
souvent multiple, des différentes constantes de la formule de dispersion (1), 


ce que nous avons fait dans l’ordre suivant 


19 Les points d’inflexion de la courbe expérimentale R — f(+) four- 
nissent les nombres d’ondes v, et %, qui sont ceux des ondes transversales 


et longitudinales (*), (*), soit 


ie 3 cm! 


et V=—18923 9Icme!. 


dv 50 = —— —_— — 


= 
o 
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20 En choisissant v, — 650 em ‘ et », — 914 em°", la relation (2) nous 
donne 


DH) E to) obone. 


30 A l’aide des mêmes valeurs », et »:, la relation (3) fournit alors 


10 1 19 0 ON: 


4° La relation 
nation de 2 soit 


(), () permet une deuxième détermi- 


= 0,9) 10 CmMz, 
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59 La formule de Havelock (”) fournit une deuxième détermination de »,, 
soit 


VO == CINE: 


60 La constante d'amortissement f peut s’obtenir en fonction de la 
valeur R (%,) (*); nous avons trouvé 
0e Ci Cm 
7° De leur côté, des abaqués représentant le pouvoir réflecteur calculé, 


au voisinage de »,, pour certaines valeurs (réduites) des constantes (°) 
conduisent aux valeurs suivantes 


DEL 20 ere et 20cm 


Elles sont moins précises, mais concordent avec les précédentes. 
b. En adoptant les valeurs 


DIE O2 CID ES, QG: 0, ù RO OITIE 


in 


. 
= ARE Car == 11. 


nous avons calculé les constantes optiques n et z : les valeurs brutes obtenues 
sont représentées en pointillés sur la figure, le pouvoir réflecteur calculé 
à partir de ces valeurs a été représenté en pointillé à côté du pouvoir 
réflecteur expérimental en trait plein. 

La comparaison des deux permet de juger de la valeur de la méthode 
utilisée. 

Il restait à ajuster les constantes optiques n et zx de façon à retrouver 
pour le pouvoir réflecteur calculé la valeur expérimentale. On obtient 
ainsi les valeurs corrigées de n et de z, représentées en traits pleins sur la 
figure. 


Séance du 15 mai 19061. 

P. Pascar, Chimie minérale, IV, Masson, Paris, 1958. 

A.-M. VERGNoOUXx et C. DELouPy, Rev. Opt., 36, 1957, p. 20. 

F. ABELÉS et J.-P. MarmiEu, Ann. Phys., 3, 1958, p. 5. 

J. VINCENT-GEISSE et J. LECOMTE, J. Phys. Rad., 21, 1960, p. 794. 

C. Haas et J. A. A. KETELAAR, Phys. Rev., 103, 1956, p. 564. 

A. Davip, Dows et J. L. HoLLENBERG, Tech. Report n° 3, March 25, 1960, University 
uthern California, Los Angelès. 

C. Haas et J.-P. MATHIEU, J. Phys. Rad., 15, 1954, p. 492. 
C. Haas et D. F: HorniG, J. Chem. Phys.; 26, 1957, p. 707. 
F. R. S. HAVELOCK, Proc. Roy. Soc., A, 105, 1924, p. 488. 


(Laboratoire de Physique, Faculté des Sciences, Montpellier, Hérault.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Spectres infrarouges des acides gras à 
l’état solide dans la région 500-900 em ‘. Note (*) de M. RoGer PERRoN 


et Mme JEaxxe Péricno, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'étude des bandes de rotation plane de la chaîne hydrocarbonée des acides gras 
saturés pairs, de 8 à 22 atomes de carbone, montre que le groupement carboxy- 
lique introduit de profondes perturbations dans les mouvements présentés par 
la même chaine chez l’hydrocarbure correspondant, et que notamment apparaissent 
des mouvements inverses. 


Chacun des acides gras saturés purs, à nombre pair d’atomes de carbone 
de C; à C:: (acides caprylique à béhénique), a été déposé par fusion et 
recristallisation, entre deux plaques de chlorure de sodium. Les spectres 
infrarouges ont alors été déterminés dans la région 700-900 cm , où se 
situent les bandes de rotation plane, non recouvertes par d’autres bandes. 

Dans les conditions opératoires adoptées (température ambiante, spectro- 
photomètre I. R.5 Beckmann), nous n’avons observé qu’un nombre res- 
treint de bandes, entre autres trois bandes principales, en dehors de la 


1 Reter x $ ce ’ 
, propre généralement à tous les composés 


grande bande vers 720 cm 
fortement hydrocarbonés. 

Dans tous les cas, on observe que la bande centrale ne varie que faible- 
ment en position avec la condensation en carbone, alors que les deux 
autres bandes tendent à se rapprocher quand la masse moléculaire croît 
(fig. 1). | 

Si l’on reporte la différence de nombres d'ondes (ou de longueurs d’onde A) 
entre ces deux bandes, en fonction du nombre d’atomes de carbone des 
acides gras, on obtient une courbe qui semble pouvoir être assimilée à deux 
segments de droite, se coupant entre C;, et Ci, (fig. 2). 

Par ailleurs, il y a alternance d’intensités entre la bande centrale et les 
deux autres bandes, pour une variation de deux atomes de carbone dans la 
chaîne des acides gras. 

Si l’on reporte les positions des différentes bandes de rotation plane 
qui ont pu être obtenues, sur un graphique reliant la condensation en 
carbone aux nombres d'ondes, comme l’a fait notamment R. G. Snyder (*) 
pour les hydrocarbures à masse moléculaire élevée, on obtient le diagramme 
représenté sur la figure 3. 

Ce diagramme est très différent de celui des hydrocarbures ét comporte 
en particulier des séries de bandes de courbure inverse. 

Pour identifier les séries de bandes, nous avons considéré comme Snyder 
pour les hydrocarbures, les angles de décalage de phase 9, entre deux 
oscillateurs CH, adjacents, dans un système de m oscillateurs CH, Æ carac- 
térisant les divers modes normaux de vibration, l’influence des groupes 
terminaux étant négligée. 
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On a alors 


kT 


Dim =) 
MAS TE 


k variant par valeurs entières impaires (vibrations actives dans l’infrarouge), 
de 1 à m. 

Pour les condensations en carbone envisagées, les seules égalités du 
rapport k/(m + 1) ont lieu entre les valeurs caleulables pour C; (m — 6; 
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k = 1,3, 5)et pour Css (m — 20; k = 3,9, 15), et entre celles de Cis(k = 3), 
Cac (k = 5), et Css (k = 9), les valeurs unitaires n'étant pas à considérer. 
Nous avons pu ainsi attribuer aux séries de bandes du diagramme de 
la figure 3, les valeurs les plus probables de k qui y sont reportées. 
Les valeurs k — 1 et k — 3, pour les deux séries de plus hautes fréquences, 
ont été adoptées en tenant compte du fait que les spectres de l’acide 
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stéarique obtenus à basse température (*) ne comportent pas non plus 
deux séries de bandes intermédiaires, qui auraient conféré les valeurs 
k = 3 et k — 9 aux séries envisagées. 


k= k:25 k-3 k:1 k:1 k:3 
22 1 


carbone 


20 


d'atomes de 


18 


Nombre 


14 


Tee 


10 


0,51 


Nombre d’ atomes 
de carbone 


SD I2 IE RP D 27 700 750 809 850 900 . 
Nombre d‘ondes (cm1) 


Fig. 2. Fig. 3. 


En conclusion, il apparaît que pour les acides gras, quelques séries de 
vibrations de rotation plane ont lieu en sens inverse des premiers modes 
propres aux hydrocarbures, les autres séries étant profondément modifiées 
par la présence du groupement carboxylique. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

() R. G. SNYDER, J. of Molecular Spectroscopy, 4, 1960, p. 411. 

() R. N. Jones et C. SANDORFY, Chemical Applications of Spectroscopy, Inters. Pub. 
Inc., New-York, 1956, p. 308. 


(Laboratoire de Lipochimie du C. N.R.S., Bellevue.) 
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EFFET RAMAN. — Sur les spectres Raman des anions cuprocyanures 
et argentocyanures. Note (*) de M. Rogerr GaurRës, présentée par 


M. Jean Lecomte. 


On donne les fréquences CN des anions Ag(CN)i, Ag(CN)i, Cu (CN), et 
Cu (CN). La comparaison des fréquences moyennes et des séparations des 
fréquences des différents modes, dans les anions homologues M (CN)i et M(CN)i, 
permet de conclure que le cuivre est plus électronégatif que l’argent. L’étude des 
intensités des raies CN dans les spectres de ces anions conduit à la même conclusion. 


Jones et Penneman ont donné les fréquences CN, actives en absorption, 
des espèces ioniques M(CN),, M(CN): et M(CN),, où M est soit Ag{l) (), 
soit Cu([) (*). En revanche, seuls les spectres de diffusion des ions Ag(CN), 
et Cu(C N); étaient connus (*), (‘). C’est cette lacune que nous nous 
proposons de combler, et tout spécialement dans le domaine des bandes CN. 

ANIONS ARGENTOCYANURES. — Ag(CN);. — Cet anion n'existe, en 
solution, qu’en équilibre avec Ag(CN), ou Ag(CN);, ou les deux. Ses 
bandes CN sont bien isolées dans le spectre d’une solution, où 1l existe en 
équilibre avec Ag(CN), seulement (rapport [CN//[Ag] æ 2,5). On trouve 
une seule bande; les positions de son sommet pointées sur Let sur & (repré- 
sentant les mesures en lumière polarisée) ne coïneident pas exactement, 
ce qui permet de penser que cette bande contient deux raies non résolues : 
une polarisée dont le nombre d’onde est celui qu’on pointe sur F (2110 em ) 
et une raie dépolarisée dont le nombre d’onde est mesuré sur 2 (2107 em ‘). 

Ag(CN), .— La solution du sel Ag(CN),K; contient les anions Ag(CN):, 
Ag(CN); et CN ; les raies CN des deux premiers anions sont mal séparées; 
aussi, pour obtenir les raies d'Ag(CN); isolées, on doit les observer dans 
une solution contenant un excès de CNK. Sur le spectre d’une solution, 
dans laquelle le rapport [CN]/[Ag] est égal à 9, on note une raie polarisée 
à 2 098 cm ‘ et une raie dépolarisée à 2 094 cm", attribuées toutes deux 
à Ag(CN), et la raie à 2 083 cm‘ de CNT. 

ANIONS CUPROCYANURES. — Cu(CN), . — Dans le domaine des concen- 
trations convenables pour la spectrographie Raman, cet anion n'existe 
qu’en équilibre avec l’anion Cu(CN),, et éventuellement aussi avec 
l'ion Cu(CN),. Les systèmes de raies CN de ces anions se superposent et les 
différentes fréquences correspondant à une espèce ionique ne peuvent être, 
mises en évidence qu’en faisant varier progressivement le rapport [CN]/[Cu]. 
Pour Cu(CN);, nous trouvons une raie polarisée à 2 105 em ‘et une raie 
dépolarisée à 2 094 em ”. 

Cu(CN),. — Mis en présence d’eau pure, le sel Cu(CN), K se décompose; 


on ne peut obtenir, à la température ordinaire, de solution de concentration 
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convenable où le rapport [CN]/[Cu] soit inférieur à 2,8. Mais, à 700C, nous 
avons pu préparer une solution où ce rapport était égal à 2,63 et en prendre 
le spectre Raman. Il n’apparaît pas de nouvelle raie CN; mais, lorsque le 
rapport [CN]/[Cu] décroît, la fréquence de la raie polarisée, attribuée à 
l'espèce Cu(CN), , croît. Nous pensons que la raie polarisée de Cu(CN);, et 
la raie de type A, de Cu(CN), ne se trouvent pas séparées; la fré- 
quence de la seconde, supérieure ‘à celle de la première, serait 
de 2 109 em ‘. 

Les deux raies trouvées dans le spectre d’'Ag(CN), correspondent aux 
fréquences v, (A,) et v, (F,). La dernière, active en absorption, coïncide avec 
la fréquence donnée en (‘) (2 092 em ‘). La structure des amions M(CN); 
est incertaine; on peut hésiter entre une structure trigonale (sp°, symé- 


trie D,;) et une structure tétraédrique, où le quatrième sommet serait 
occupé par une molécule d’eau (sp', symétrie C;.). Mais, dans chacune 
de ces hypothèses, 1l doit exister deux fréquences CN, l’une symétrique, 
active en diffusion seulement (raie polarisée), et une dégénérée active en 
absorption et en diffusion (raie dépolarisée). Les fréquences des raies 
dépolarisées, trouvées dans Cu(CN); et Ag(CN),, coïncident, en effet, 
avec les fréquences infrarouges données par Jones et Penneman. 

Nous avons consigné dans un tableau, les résultats relatifs aux M(CN): 


et M(CN);: 


M(CN }?-. M(CN)}-. 
© — © 
M. Vsym. Vaég. Vie Vie 
CUS 2100 cm ! 2094 cm! 2092 em ! 2077 cm 
AB ee 2110 » 2HOT) 2098 » 2094 » 


Les fréquences CN de Cu(CN); sont celles que nous avons obtenues 
et différent légèrement de celles qu’on trouve dans (). 

On peut faire, sur ce tableau, plusieurs remarques. 

10 La moyenne des fréquences est plus élevée dans les spectres des 
complexes de l’argent que dans les spectres des complexes homologues 
du cuivre. 

29 La différence des fréquences est plus élevée dans les spectres des 
complexes du cuivre que dans ceux de l'argent. 

Ces deux résultats peuvent s'expliquer par le fait que la liaison C—Ag 
est plus ionique que la liaison C—Cu (*), (*). Or, dans la seule échelle de 
Gordy (‘), le cuivre est plus électronégatif que lPargent. L'étude des imten- 
sités Raman confirme ce point de vue. Il a été montré (*) que le rap- 
port (eifey) des polarisabilités dérivées du groupement M—CN au cours 
de la vibration de valence CN reste d'autant plus faible que le déplacement 
électronique associé à la vibration, à savoir 


M C=N 


< > 
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est plus important, c’est-à-dire que la liaison M—C est, toutes choses 
égales d’ailleurs, moins ionique. Ce rapport a été trouvé égal à 0,12 
dans Cu(CN);, 0,18 dans Ag(CN)5, o,10 dans Cu(CN); enfin compris 
entre 0,17 et 0,27 dans Ag(CN);, c’est-à-dire toujours plus faible dans 
les complexes du cuivre que dans ceux de l’argent. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) L. Jones et R. PENNEMAN, J./Chem. Phys., 22, 1954, p. 965. 

(@) R. PENNEMAN et L. JoNES, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 293. 

(AE IJoNESs,  J'Chem. Phys, 26/1997, p. 1578. ; 

() J. P. Marre et H. PouLeTt, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2315. 

(5) M. AmR EL-SAYED et R. SHELINE, J. inorg. nucl. Chem., 6, 1958, p. 107. 
(5) W. GorDpy, Phys. Rev., 99, 1946, p. 606. 

(7) R. GAuUFRÈSs, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2000. 


(Laboratoire de Chimie-Physique de la Faculté des Sciences de Montpellier.) 
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PHOTOÉLECTRICITÉ. — Compensation de l'effet de charge de surface au cours 
de l'émission photoélectrique des isolants à l’aide de la caméra électronique. 
Note (*) de M. Pierre Harruanx, présentée par M. André Danjon. 


L'étude de l'émission photoélectrique des isolants à l’aide d’une caméra électro- 
nique Lallemand est perturbée par l’apparition de charges positives sur la surface 
émettrice. On montre comment le dépôt d’une couche conductrice mince et semi- 
transparente sur la face opposée à la face émettrice, élimine la perturbation 
observée. 

Dans une première publication (‘) nous avons présenté une nouvelle 
méthode pour l’étude de la répartition spectrale de l'émission photo- 
électrique. Appliquée aux isolants elle est perturbée par des phénomènes 
de charge de surface qui provoquent une déformation et une atténuation 
de l’image électronique au cours de l’émission (*). 

En vue de l’étude proprement dite de l’émission photoélectrique des 
isolants, il est indispensable d'éliminer les perturbations-de l’image. Il est 
souhaitable de pouvoir réaliser cette opération sans modifier l’état électro- 
nique de la surface comme nous pourrions le faire, par exemple, en la 
bombardant avec un faisceau d'électrons lents. La méthode utilisée consiste 
à métalliser la face opposée à la face émettrice par évaporation sous vide 
d’une couche conductrice semi-transparente portée au potentiel de la 
terre. Nous avons obtenu de bons résultats avec des couches d’or. Nous 
utilisons maintenant de préférence des couches de chrome en raison de 
leur meilleure stabilité à température élevée et de leur plus grande résis- 
tance mécanique. Toutefois, à transparence égale, celles-c1 présentent 
par rapport aux couches d’or, l'inconvénient d’une plus forte résistivité. 

L'effet des couches métalliques est présenté dans les chchés ci-contre 
obtenus dans une même série d’expériences. Les deux photocathodes 
utilisées ont mêmes dimensions géométriques et sont constituées par de 
la silice fondue, la face opposée à la face émettrice de l’une étant métallisée. 

Les clichés 1 et 2 sont obtenus à l’aide d’une photocathode P non métal- 
lisée, avec le même temps de pose de go s, le premier à partir d’une surface 
neutre et le second après une illumination totale de 3 mn. 

Les clichés 3 et 4 sont obtenus de manière identique mais avec une photo- 
cathode P,, ayant une face métallisée. Les temps de pose et d’illumination 
ont été accrus de façon à compenser l'absorption due à la couche métallique. 

Le cliché 5 est obtenu avec la photocathode P,,, un temps de pose égal 
à celui des clichés 3 et 4, mais après une illumination totale de : h. 

Les deux photocathodes utilisées pour obtenir les clichés précédents 
ont une épaisseur de 1 mm. 

Le cliché 6 est obtenu à l’aide d’une photocathode métallisée ayant une 
épaisseur de 1/10® de millimètre et après une illumination totale de 1 h. 

L'examen des images électroniques correspondant aux photocathodes P 
et P, montre que : 
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19 la faible concentration électronique observée sur le cliché r (photo- 
cathode P) a disparu sur le cliché 3 (photocathode P,); 

2° dans le cas de la photocathode P, la concentration de l’image électro- 
nique s’accentue au cours de l’illumination (cliché 2) alors qu’elle reste 
pratiquement négligeable dans le cas de la photocathode métallisée 
(cliché 4); 

39 si nous prolongeons l’illumination de la photocathode P,, un phéno- 
mène de concentration, analogue à celui observé sur le cliché 2, finit par 


Cliché 1. Cliché ». Cliché 3. 


Cliché 4. Cliché 5. Cliché 6. 


se produire (cliché 5). Nous avons vu dans la Note précédente (*) que 
l'émission photoélectrique avait pratiquement cessé dans le cas d’une 
photocathode non métallisée et après une illumination équivalente; 

4° si la distance entre la surface émettrice et la couche conductrice est 
assez faible la concentration reste pratiquement nulle (cliché 6), même 
après une 1illumination de 1 h. 

Cet effet de compensation apporté par la couche conductrice peut 
s’interpréter à l’aide de la théorie des images électriques. Nous négligerons 
ici la polarisation diélectrique de la silice. En procédant ainsi nous sures- 
timons la déformation. En effet le champ produit par les dipôles induits 
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dans le diélectrique est le même que celui d’une charge négative q', prati- 
quement confondue avec la charge positive q, et égale à 0,6 q (en prenant 
la constante diélectrique de la silice égale à 4). La charge positive pertur- 
batrice à considérer n’est en fait que de 0,4 q. De plus les photoélectrons 
qui retombent sur la surface émettrice neutralisent une partie de la charge 
perturbatrice. EE 

La surface émettrice étant initialement neutre, le départ d’un premier 
photoélectron laisse sur celle-ci une charge positive e. Considérons alors 
un deuxième photoélectron émis à une distance d de la charge + e. Nous 
avons appelé distance de capture (?), la distance d au-dessous de laquelle 
un photoélectron retombe sur la surface émettrice. Nous avons donné aussi 
les distances de capture en fonction de l’énergie des photoélectrons émis. 
Les champs produits par la charge induite sur la surface métallique sont 
les mêmes que ceux produits par une charge —e, symétrique de la 
charge + e par rapport à la couche conductrice. Lorsque le nombre de 
charges est faible, c’est-à-dire au début de l’émission, l’influence de cette 
charge est négligeable dans le domaine d'action de la charge perturbatrice. 
La distance de capture n’est pas sensiblement modifiée. Mais au cours de 
l'émission la charge perturbatrice augmente; la distance de capture croît 
suivant une loi complexe et devient rapidement de l'ordre de grandeur 
de l'épaisseur de la photocathode. Alors l'influence de la charge compen- 
satrice devient sensible sur les équipotentielles au voisinage de la surface 
émettrice. La construction de celles-ci et celle des trajectoires montre que 
ces charges induites rétablissent la focalisation de l’image. 

Quand le nombre de ces charges devient assez grand le champ des dipôles 
constitués par les charges perturbatrices et Îles charges induites, peut 
perturber d’une façon notable les équipotentielles. Nous observons alors 
des phénomènes semblables à ceux obtenus avec une photocathode P non 
métallisée. | 

Lorsque la distance séparant les charges perturbatrices des charges 
induites est petite le moment des dipôles est plus faible, ce qui a pour effet 
de retarder la concentration. 

En conclusion la méthode de métallisation de photocathodes minces 
permet d'obtenir, avec la caméra électronique, de bonnes images malgré 
les charges superficielles. Les développements ci-dessus peuvent aussi 
servir de moyens de recherche sur la fatigue photoélectrique. Ils per- 
mettent également d'étudier la perturbation apportée aux équipotentielles 
et aux trajectoires électroniques par des charges accumulées sur une lame 
mince d’isolaht métallisée ou non. 


(*} Séance du 15 mai 1967. 
(:) P. VERNIER et P. HARTMANN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1019. 
(2) P. HARTMANN, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1747. 


(Faculté des Sciences de Dijon.) 


SÉANCE DU 24 MAI 1961. 3233 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Mise en évidence d'un efjet d’interférence 
entre deux résonances du praséodyme 141 pour la diffusion des 
neutrons de 215 et 232 eV. Note (*) de M. Jean JuuEx, présentée par 
M. Francis Perrin. 


L’inclusion du terme d’interférence entre deux résonances dans la section 
efficace de diffusion a permis l’attribution de la même valeur de spin à ces deux 
résonances. : 


L'analyse des résonances aux énergies de neutrons de 215,6 et 231,7 eV 
de ;,; Pr permettait l'attribution (‘) de la valeur de spin J — 3 à la réso- 
nance à 215,6 eV, un doute subsistant pour la valeur J de celle de 231,7 eV. 
Le doute est levé grâce à la mise en évidence d’un effet d’interférence entre 
ces deux résonances. 


231.7aV Pris 215.6 «V 


Courbe avec facteur d'interférance, 
._ Courbe sans Facteur d'inrerférenca. 


o Points axpérimantaux . 


Lei entree Le = == — 2% 2) 


Les valeurs de la transmission entre les deux résonances furent calculées 
avec les hypothèses J = 3 et J — 2 pour la résonance 231,7 eV. Dans le 
cas J — 3, la relation (*) ci-dessous fut utilisée pour le calcul de la section 
efficace de diffusion, relation qu’on peut utiliser car pour ee noyau F/D < 1. 
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en posant 
2[E — E;;] 
r 


= 


et dans le cas de deux résonances on peut écrire 


Te Go Los 
= Le IS Le ER Pere 1+ Lio 
ee =(i+2k Rp)+ 2 (ok ans PAPRIT PUR 


Le terme d’interférence 87 g%a %o (Li La2/L al) [1 + ti æef(1 + 24) (x + æi)] 


peut s’écrire 


ces 5521) 1+ Zide 
( 400170 Rp ) SRE ES NO EES Vi 
k LEE DE (1+xi)(1+ zx) 
tenant compte que 
Soi Ty: To2T y: 
È Tr, o r, 
te 1+ 2 02€ — 1 TÈ 


et en supposant que 


et des valeurs des paramètres ci-dessous (°) : 


Es — 215,6 eV, ar 02931,716V; 
> — 1420 me, F, — 1230 meV; 
F,;,— 1065 meV, T,,— 860 meV; 

J = 3, 1% 


La section efficace totale 


Te ee 
550 « > 350 ss È F190(1+2æx 

= -(1+4,84.10 5%) + LED Rte Ah eds. 1 
1+æx; A LS (1+ æi)(1+ x) 


— 


Les points expérimentaux n'ont pas été corrigés de l'effet de résolution 
et de l'effet Doppler mais s’accordent bien avec la courbe tenant compte 
du terme d’interférence dans les domaines d'énergie où ces effets inter- 
viennent peu. 

Ces deux résonances ont donc le même spin J — 3, ce qui entraine une 
valeur de F., — 350 meV, valeur probable dans le voisinage de N — 82 
neutrons. 


(*) Séance du 8 mai 1961. 

(:) C. CorGE, V.-D. HUYNH, J. JULIEN, J. MorGENSTERN et F. NETTER, Colloque de 
Physique nucléaire, Strasbourg, mai 1961 (à paraître au Journal de Physique). 

() H. A. BETHE, Rev. Mod. Phys., 9, 1937. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Structure des acides triphényl-3.5.7 hydroxy-3 
heptanoïiques à l’état cristallisé et en solution dans le tétrachlorure de carbone. 
Note (*) de Mme Opgrre dure, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une précédente Note (‘), nous avons exposé un procédé de prépa- 
ration de l’acide triphényl-3.5.7 hydroxy-3 heptanoïque. Nous obtenions 
deux diastéréoisomères racémiques, l’un appelé forme 4, présentant deux 
variétés polymorphes de point de fusion respectif 108 et 1300, l’autre 
appelé forme $, fondant à 1290. La variété fondant à 108° se transforme 
irréversiblement en la variété fondant à 130° par chauffage. Le but de la 
présente Note est de préciser la structure respective de ces acides. La 
technique utilisée est la spectrophotométrie infrarouge. 


1. Étude en solution saturée dans le tétrachlorure de carbone (épaisseur :1mm, 
prisme de chlorure de sodium). — Les spectres des trois acides sont iden- 
tiques. On observe les bandes suivantes : 

a. Caractéristiques de la fonction alcool : 

3 45 cm ‘ (alcool benzylique tertiaire); 

1 310 cm ‘ (vibration de déformation angularre COH dans un alcool 
dont le groupement fonctionnel est libre); 

90 em ‘ (vibration de la haison C—O dans un alcool dont le groupement 
fonctionnel est libre). 

b. Caractéristiques de la fonction acide : 

1 740 cm ! (groupement carbonyle libre); 

1 705 cm ‘ (groupement carbonyle lié : acide dimère); 

3 570 cm ‘ fine (groupement oxhydrile libre); 

2 630 cm ‘ étalée (groupement oxhydrile lié : acide dimère). 


2. Étude à l’état solide. 

19 Isomère $ (en dispersion dans le bromure de potassium à la concen- 
tration de 1/200, épaisseur : 0,5 mm, prisme de chlorure de sodium) : 

a. Bande caractéristique de la fonction alcool : 

3 160 cm ! large (groupement oxhydrile lié par liaison intramoléculaire). 

b. Bandes caractéristiques de la fonction acide : 

1 7910 cm ‘ (groupement carbonyle libre); 

3 4oo em ‘ (groupement oxhydrile libre mais perturbé). 

20 Isomère x fondant à 1309 (mêmes conditions expérimentales) : 

a. Bandes caractéristiques de la fonction alcool : 

3 520 cm‘ fine (groupement oxhydrile libre légèrement perturbé); 

3 45o em! large (groupement oxhydrile lié par liaison intermoléculaire) ; 

1 33oem * (vibration de déformation angulaire COH perturbée). 
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b. Bandes caractéristiques de la fonction acide : 

1 685 cm ‘ (groupement carbonyle lié : acide dimère); 

2 620 em‘ (groupement oxhydrile lié : acide dimère); 

960 em‘ (vibration de déformation de l’oxhydrile dans l’acide dimère). 

30 Isomère x fondant à 1080 (en dispersion dans le nujol, concentration 
1/200, prisme de chlorure de sodium) : 

a. Bandes caractéristiques de la fonction alcool : 

3 500 em ‘ (oxydrile libre perturbé); 

905 em * (vibration de la liaison C—O dans un alcool libre); 
1 310 cm ‘ (vibration de déformation angulaire COH dans un alcoollbre). 


b. Bandes caractéristiques de la fonction acide : 

1 675 em ‘ (carbonyle lié : acide dimère); 

2 620 em‘ (oxhydrile lié : acide dimère); 

960 em‘ (vibration de déformation de l’'oxhydrile dans l'acide dimère). 

L'identification des bandes a été faite à l’aide de l’ouvrage de Bellamy (°). 

Il en résulte les structures suivantes : 

1° en solution dans le tétrachlorure de carbone, les trois acides se pré- 
sentent sous forme monomère et sous forme dimère (liée par la fonction 
carboxylique) en équilibre ; 

29 à l’état cristallisé : 

a. Isomère 8 fondant à 129° : se présente sous forme monomère avec 


une haison intramoléculaire : 
(NE AR à 
| | 
piste 
| 


| 


b. Isomère + fondant à 1309 : se présente sous forme dimère (par les 
fonctions carboxyliques) les molécules étant de plus liées par les groupe- 
ments oxhydriles : 


| 
H__O--H—0 
| 70--H—0 
—C—CH—C se 
| No—H—07 
c. Isomère + fondant à 1080 : se présente sous forme dimère (par les 
fonctions caxboxyliques), la fonction oxhydrile restant hbre : 


HO 
90 HO 


| 
TECH 
| No-H-07 


Fa 

Ces structures expliquent le polymorphisme de la forme x. En effet, 
dans la variété fondant à 1089, les molécules dimérisées par les fonctions 
acides, les groupements de la fonction alcool restant libres, se transforment 
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irréversiblement par chauffage en la variété fondant à 1300 stabilisée par 
établissement de liaisons intermoléculaires. Nous voyons également que 
la fonction alcool de la forme $ étant bloquée dans une liaison intramolé- 
culaire, tout polymorphisme est interdit à cet isomère. 

Les spectres ont été obtenus sur appareil Perkin-Elmer du laboratoire 
de M. Mecke à Fribourg-en-Brisgau pour la forme x{(1300) et la forme B, 
et sur celui de M. Chouteau à la Faculté des Sciences de Marseille pour la 
forme (1080). Les résultats relatifs à la région des bandes dues aux 
oxhydriles ont été vérifiés sur Le Leitz à prisme de fluorure de hthium du 
laboratoire de Fribourg. 


*) Séance du 15 mai 1961. 


() 

(1) A. KIRRMANN et O. JuLG-CoL8Ee, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2790. 

() L. J. BezLAmY, The infra-red Spectra of Complex Molecules, Methuen, London, 
2e éd., 1958. 


(Laboratoire de Chimie théorique, Faculté des Sciences, Marseille.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. _— Étude par résonance magnétique nucléaire de l'auto- 
association et des effets 7 intermoléculaires de quelques amines. Note (”) de 


Mne Craune Giessxer-PrerrRe, présentée par M. Jean Lecomte. 


L'étude par résonance magnétique nucléaire du proton de NH de diverses 
amines aromatiques ou aliphatiques montre : 1° que l’autoassociation des dérivés 
de l’aniline est très faible; 20 que le groupement NH des amines étudiées est 
sensible à l'effet 7 intermoléculaire (dû à la circulation des électrons 7 dans les 
cas du benzène, pyrrol, etc.). D’autre part, les cas particuliers de la N-méthylaniline, 
de l’orthotoluidine et de l’allylamine sont examinés. 


De nombreux auteurs ont étudié, par résonance magnétique nucléaire 
(R. M. N.) et par absorption infrarouge : 1° Pautoassociation par pont 
d'hydrogène des alcools (proton de OH) ('), (*), (*); 2° l'effet 7 inter- 
moléculaire des cycles aromatiques sur les dérivés halogénés du méthane 
et de l’éthane (proton de CH) (‘), (*). Nous avons étendu ces deux problèmes 
au cas du groupement NH: d’un certain nombre d’amines. Les spectres R.M.N. 
ont été examinés à l’aide de l’appareil Trüb-Taüber (25 MHz, repère 
interne cyclohexane, valeurs données par rapport au tétraméthylsilane 
pris comme zéro). 


TABLEAU Î. 
ô, dans 
————— SE 
CH{(CH) C,H,(CH,) 
ô,. CCI;: G,H;. C,;,H,NH.  oxylène.  mésitylène. 
CE =CHCHNES ES 2 OS 0,60 - - = 
CHOHCANEE 0 Mo GEO) 1,60 = 
OT NEIC HER RS PO DS 250 2,84 2,68 = = 
/NEb 
CH OO 3,26 3,34 2,80 2.9 < 
NCH , , , / 
/NH: 
GX RAR RE à À 2,30 3,92 2,70 > ,68 = _ 
NO 
NH, 
Ce D RER p (solide). 3,32 2,74 2,64 - = 
CORNE Eee SH ONU 2,92 2,68 2,76 2,92 
NE: | 
GH p (solide) 3,92 2,85 5 7 _ 
CI 
/NEk: 
GHK ORNE D DO D LS 2,80 2,78 
CI 
/NB 
GHK ORer tre 3,94 3,84 3,28 2,98 - - 
CI 
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La liste des corps étudiés se trouve dans le tableau I, qui contient les 
valeurs des déplacements chimiques des groupements NH, : soit pour les 
corps purs Ô,, soit en solution dans le tétrachlorure de carbone, le benzène, 
le pyrrole, l’orthoxylène ou le mésitylène (les à, correspondent à la posi- 
tion de la raie NH, extrapolée à dilution finie). 

Les données du tableau 1 ont permis l’étude : 1° de l’autoassociation ; 
29 des effets rt intermoléculaires. 

19 Autoassociation. — En accord avec les données de l’infrarouge (°) 
nos résultats montrent que les dérivés de l’aniline ne sont pratiquement pas 
associés : Par dilution dans CCI, le déplacement à, — 2, est nul (ou très 
faible). Contrairement à ce qui se passe pour OH, {es protons de NH, des 


D CH; CH CH; N H; 
Cle 


su H; es 


05 | mole 1 7 05 mole 1 


amines aromatiques ne produisent pas d’autoassociation. Cette carence 
est-elle propre aux amines aromatiques ? L’étude de l’allylamine dans CCI, 
et CsHis le montre, puisque la dilution dans ces solvants produit un 
déplacement non négligeable vers les champs forts (0,54.r07°) (fig. 1 D). 
Pour conclure, il aurait fallu examiner une amine saturée; des problèmes 
de solubilité et de traces d’impuretés (qui influencent très fortement la 
position et la forme de la raie NH:) n’ont pas permis de conclure. 

20 Effets r. — Reeves et Schneider (*) ont observé un déplacement 
vers les champs forts de la raie de CHCI; dans C;H5. L'observation a été : 
généralisée par Pajak et Pellan (°), (*), (*), pour des composés halogénés 
du méthane et de l’éthane d’une part, pour le naphtalène, le pyrrol, le 
thiophène et le furanne d’autre part. Le tableau I et la figure r mettent 
en évidence cet effet T intermoléculaire pour la raie NH, des amines sou- 
mises à l'effet du benzène, de l’orthoxylène, du mésitylène ou du pyrrole. 
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Mais, fait important, au lieu d’obtenir des droites ou des courbes ayant la 
concavité tournée vers le bas (*) nous obtenons des courbes dont la conca- 
vité est tournée vers le haut. Il faudrait tenir compte de cette observation 
dans une théorie de l'effet x. 

La grandeur de l'effet r sur le groupement NH, varie un peu avec la 
nature et la position de la substitution sur le noyau de l’aniline. On peut 
l'expliquer par l'influence de la substitution sur la mobilité des hydrogènes 
fixés sur l'azote (favorisant ou contrariant l’hyperconjugaison de ce 
dernier avec le noyau aromatique). La grandeur de l’effet varie également 
avec la nature de la molécule aromatique utilisée (fig. 1), mais cette varia- 
tion ne se produit pas toujours dans le même sens que pour le chloro- 
forme (*), (°). 

Pour le furanne et le thiophène l’effet + observé reste très faible ou 
nul : on l'explique par l’effet complexant de l’hétéroatome (*); et nous 
montrerons ultérieurement que NH; se complexe fortement sous l’action 
d’un solvant oxygéné [voir également (°)]. 

La N-méthylaniline et l’orthotoluidine, mises en solution dans CCL 
présentent, aux grandes dilutions, un déplacement de la raie NH ou NH; 
vers les champs faibles (fig. 1 C). La forme des courbes, analogue à celle 
obtenue pour des solutions benzène-n-hexane par Zimmerman (A) YBEGIE 
fait que dans les deux cas la raie du CH, donne une courbe analogue 
(seule la valeur absolue du déplacement est différente) nous permettent 
de supposer l’existence d’un « autoeffet 7 ». Nous désignons par là l'effet 7 
qui existe entre les molécules d’un corps pur, effet qui va en décroissant 


quand on dilue dans CCI. 


(*) Séance du 8 mai 1961. 

() E. D. BECKER, U. LippEL et J. N. SHOOLERY, J. Mol. Spectroscopy, 2,-1958, p. 1. 

() CG. M. HuGcins, G. C. PIMENTEL et J. N. SHOOLERY, J. Phys. Chem., 60, 1956, 
D: TOTI. 

() M. MarTIN, Colloque Ampère, Pise, 1960, p. 519. 

() L. W. Reeves et W. G. SCHNEIDER, Canad. J. Chem., 35, 1957, p.. 254. 

(5) Z. PayAK et F. PELLAN, Comptes rendus, 251, 1960, p. 79. : 

(5) N. Fuson, M. L. JosiEN, R. L. Powezz et E. UTTERBACH, J. Chem. Phys., 20, 
1952, P. 145. 


P 
(7) Z. Payak, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1211. 
(5) Z. Payax, Colloque Ampère, Pise, 1960, p. 527. 
(°) M. FREYMANN, R. FREYMANN et C. GressNER-PRETTRE, Colloque Ampère, Pise, 
1960, p. 506. 
(2) J. R. ZImMERMAN et M. R. FosrER, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 282. 


(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, Sorbonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Ün nouveau facteur auto-accélérateur de l'oxyda- 
tion lente du méthane. Note (*) de MM. Rocer Mar, Maurice Lerorr, 


Micuez Nicrause et Marsax Dzierzy\ski, transmise par M. Paul Pascal. 


Le formaldéhyde qui se forme intermédiairement n’est pas le seul responsable de 
l’allure auto-accélérée de l’oxydation lente du méthane dans un vase en pyrex ou 
silice. Un autre facteur d’auto-accélération qui est passé inaperçu jusqu'ici est 
l’état de la paroi interne du vase qui évolue sous l'influence de la vapeur d’eau 
formée par la réaction et perd ainsi de son efficacité à rompre les chaînes. 


La réaction d’oxydation lente du méthane vers 450o-5000C, dans un 
récipient en pyreæ ou en silice a été étudiée par de nombreux auteurs 
[ef. par exemple (‘) à (’)]. L’équation stœchiométrique principale s’éerit (*) 


CH + 20 =tC0 Pro 


mais 1l apparaît en outre de petites quantités de /formaldéhyde. 
_ La réaction à une allure auto-accélérée. 

Les auteurs sont généralement d’accord pour reconnaître que l’oxy- 
dation lente du méthane implique un mécanisme en chaînes, à bran- 
chement dégénéré dû au formaldéhyde formé intermédiairement; on admet 
de plus que la rupture des chaînes a lieu à la paroi, une augmentation du 
rapport surface/volume du réacteur ralentissant en effet la réaction. 

Pour rendre compte du fait que la vitesse atteint une valeur maximale 
pour un faible avancement de la réaction, Enikolopyan (*) suppose en 
outre que le formaldéhyde disparaît principalement par réaction avec 
les radicaux libres présents dans le milieu, selon un mécanisme en chaînes, 
et accessoirement, par le processus de branchement dégénéré. Mais, comme 
lun de nous l’a montré récemment (°), on peut alors évaluer, de deux 
manières différentes, un même paramètre cinétique % (‘°) de la réaction. 
Or, les deux valeurs ainsi calculées à partir des résultats expérimentaux 
d’Enikolopyan et al. (*) diffèrent considérablement. Il semble donc qu’un 
facteur important de la réaction échappe à cette représentation. 

Aussi avons-nous réétudié expérimentalement l'influence accélératrice 
du formaldéhyde sur l’oxydation lente du méthane. En accord avec Bone 
et Gardner (*), mais contrairement à d’autres auteurs (?), (‘), nous avons 
constaté que l’addition préalable, aux réactifs, de formaldéhyde en concen- : 
tration égale à sa concentration maximale au cours d’une expérience, ne 
suffit pas pour supprimer complètement la période d’induction. Le formal- 
déhyde n’est donc pas le seul responsable de l’auto-accélération observée dans 
l'oxydation lente du méthane. Cette remarque nous a conduit, à rechercher 
si un autre produit de la réaction aurait aussi une influence accélératrice. 
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Nous avons alors observé que le séjour de vapeur d’eau dans un réacteur 
en pyrex ou en silice, avant d’y effectuer l'oxydation lente du méthane, 
provoque une accélération de cette réaction. Le principe de ces expé- 
riences est le suivant. Considérons un réacteur bien dégazé et maintenu 
à une température constante (entre 450 et 500°C). Réalisons une première 
expérience d’oxydation lente du méthane dans ce réacteur. Évacuons les 
gaz et dégazons à nouveau le réacteur, puis faisons y séjourner de la vapeur 
d’eau; éliminons enfin cette vapeur d’eau par pompage. Si l’on effectue 
alors une seconde expérience d’oxydation semblable à la première, on 
constate que la réaction est plus rapide que celle de la première expérience; 
en particulier, la vitesse maximale est plus grande et la période d’induction 
plus courte, la période d’induction étant relativement plus affectée que 
la vitesse maximale. L’effet accélérateur observé après séjour de vapeur 
d’eau dans le réacteur, ne peut être dû qu’à une modification de l’état 
de sa paroi. 


. 

Étant donné qu’il se forme précisément de la vapèur d’eau lors de 
l'oxydation lente du méthane, nous sommes amenés à penser que ce qui 
était jusqu’à présent passé inaperçu dans le mécanisme de cette réaction, 
est un facteur auto-accélérateur lié à l’évolution de l’état de la paroi au cours 
d'une expérience, en particuher sous l'influence de l’eau formée. L’allure 
auto-accélérée de la réaction dans un réacteur en pyrex ou en silice ne 
serait donc pas due uniquement au processus de branchement dégénéré. 
Les chaînes se rompant à la paroi, l'interprétation la plus simple et la plus 
vraisemblable consiste à supposer que la modification des conditions de 
surface au cours d’une expérience ou par traitement préalable du réacteur 
à la vapeur d’eau, entraîne une diminution de l’efhcacité de la paroi vis-à-vis 
du processus hétérogène de rupture des chaînes. 


Un phénomène auto-accélérateur assez semblable a été observé par 
Prettre (‘!) à propos de l'oxydation lente de l'hydrogène. Ces deux exemples 
d'oxydation attirent l’attention sur le fait qu’au cours d’une réaction, 
l'état de la paroi peut évoluer et que ce phénomène peut modifier la vitesse 
d'un processus hétérogène et, par suite, la vitesse de la réaction globale. 
Suivant le type du processus hétérogène affecté, une teile évolution peut 
tendre à donner à la réaction une allure auto-accélérée ou auto-inhibée. 
On peut se demander si, d’une manière générale, il ne convient pas de tenir 
compte d'un tel phénomène lorsqu'une réaction manifeste une allure en 
fonction du temps, dificile à interpréter de façon classique. 


(*) Séance du 15 mai 1967. 

(:) B. Lewis et G. von ELBe, Combustion, Flames and Ezxplosions of Gases, Acad. 
Press, New-York, 1951. 

() M. VANPEE, Thèse, Louvain, 1956. 

(5) N. N. SEMENOVY, Chemical Kinetics ànd Chain Reactions, Oxford, 1935; Some problems 
of chemical Kinetics and Reactivity, Londres, 1ÿ58-1959. 
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(*) A. EGERTON, G. J. Mixxorr et K. C. SALoogJA, Proc. Roy. Soc., À 235, 1990 D: PLO8E 
Combustion and Flame, 1, 1957, p. 25. 

(5) N. S. ENIKkoLoPpyaAN, J. Chim. Phys. U.R.S. S., 30, 1956, p. 769. 

() L. V. KarmILova, N. S. ENIKoLOPYAN et A. B. NALBANDIAN, J. Chim. Phys. 
UMRAS ESS 1PRTO0 TD 607. 

() W. A. Bone et J. B. GARDNER, Proc. Roy. Soc., À 154, 1936, p. 293. 

(5) Dans cette Note, nous nous bornons à étudier la réaction à des avancements rela- 
tivement faibles. 

(°) R. Mart, Thèse, Nancy, 1960. 

(!”) Le paramètre « représente le rapport de la vitesse du processus de branchement 
dégénéré à celle du processus d'initiation primaire, lorsque la vitesse globale d’oxydation 
du méthane a atteint sa valeur maximale. 

(1) M: PRETTRE, J° Chim Phys., 33, 1936, p. 184. 
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COUCHES MINCES. — Résistivité électrique des couches minces de gallium 
d'épaisseur supérieure à 30 mu.. Note (*) de M. Saxro Marrinuzzi, présentée 
par M. Gustave Ribaud. 


Faisant suite à une Note récente (‘), cet exposé a pour but de comparer les 
résultats obtenus dans l’étude de la résistivité électrique de couches minces de 
gallium préparées par évaporation thermique sous vide et condensées sur un support 
refroidi ou non. 


1. DisposiTriFr EXPÉRIMENTAL. — Les couches minces sont déposées sur 
un support en verre ou en mica disposé à l’intérieur de l’encemte vidée 
d'un groupe évaporateur (pression © 10 * mm Hg). 

La technique de détermination sous vide des résistances électriques, 
et des épaisseurs des couches obtenues, ainsi que le dispositif de refroidis- 
sement du support ont déjà été décrits (*), (?), (°). ag 

2. CoucHES MINCES PRÉPARÉES SUR SUPPORT NON REFROIDI. — 1° Varia- 
tion de la résistivité avec l'épaisseur. — Les valeurs des résistivités considérées 
sont celles mesurées pour des couches minces stabilhisées sous le vide même 
de la préparation et à la température ordinaire. On observe une anomalie 
dans la variation de la résistivité en fonction de l'épaisseur : comme le 
montre la figure 1; la courbe (a) présente un minimum de résistivité aux 
environs de e — 300 mu. Au-dessus de cette épaisseur on constate que les 
couches minces se recouvrent d’un dépôt pulvérulent grisâtre, qui à notre 
sens, ne doit pas contribuer à leur conductibihté électrique. 

20 Évolution en fonction du temps et de la pression. — Dès la fin de leur 
préparation toutes les couches étudiées, quelle que soit leur épaisseur, 
présentent une évolution semblable à celle donnée par la figure 2 et le 
coefficient d'évolution 2 — (1/2) (d2/0t) est toujours positif. On saït que les 
évolutions à © positif sont caractéristiques des lames très minces (*), (*). Le 
fait qu’on observe de telles évolutions pour les lames relativement épaisses 
semble devoir être attribué, d’une part à l’absence de modifications struc- 
turales dues au réarrangement des cristallites sur le support (le galllum 
se trouvant à l’état surfondu), et d’autre part à l'influence du dépôt pulvé- 
rulent. 

3. COUCHES MINCES PRÉPARÉES SUR SUPPORT REFROIDI A 100°K. — 
19 Résistivité en fonction de l'épaisseur. — La courbe (b) de la figure 1 
représente les résultats obtenus pour des couches stabilisées sous le vide 
et à la température de la préparation. La courbe (c) se rapporte aux mêmes 
lames stabilisées à la température ambiante et sous la pression initiale. 
L'anomalie de la courbe (a) a disparu, ce qui est en accord avec l'aspect 
superficiel des couches obtenues qui conservent leur éclat métallique quelle 
que soit leur épaisseur. | 

La résistivité des lames les plus épaisses est inférieure à celle du matériau 
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massif à Ja même température (40 uQ.cm au lieu de 56,8 p.@.cm à 2930K), 
mais cela doit être probablement imputé à la méthode pondérale de déter- 
mination des épaisseurs. 

20 Évolutions. — Dès leur préparation à 100°K, les résistivités des 
couches étudiées présentent l’évolution donnée par la figure 5. Le coefficient 
d'évolution ? est alors négatif. Après stabilisation dans les mêmes conditions, 
si on laisse le support se réchauffer jusqu’à la température ordinaire, la 
résistivité croît avec Ja température pour des couches d'épaisseur supérieure 


t Loa. us cm 


ga 5'-e = 380my 


Ê= pitia 100°k et sous 10-mntg 


1500 _! 


Fig. 3. 


à 150 my environ, tandis que pour des épaisseurs inférieures, la résistivité 
décroît avec la température, et ce d’autant plus que l'épaisseur est plus 
faible [courbes (b) et (c) de la figure 1]. 

Après stabilisation à la température ambiante (2930K), et sous le vide 
de la préparation, la résistivité des couches de gallium ne varie pratique- 
ment plus en fonction du temps et des variations de pression. Si, à nouveau, 
on refroidit et réchauffe ensuite le support, la variation de la résistivité 
en fonction de la température donne lieu à un phénomène d’hystérésis. 
Dans le domaine des températures croissantes (100-2930K) et pour les lames 


les plus épaisses, le coefficient de température est de l’ordre de 10 ”. 


Séance du 15 mai 1961. 


(O7 

(:) S. MarrTINUzzi, Comptes rendus, 252, 1961, p: 1314: 

() A. BLANC-LAPIERRE, M. PERROT et J. P. Davip, Comptes rendus, 234, 1952, p. 1195. 
G) S. MarTiNuzz1, Bulletin d'Information de l'I.E.S. U. A., n° 3, décembre 1960, 


SV 
(‘) A. BLANc-LAPIERRE et M. PERROT, Mém. Sc. phys., fase. LVII, 1954. 
() M. Perror, Revue des questions scientifiques, 20 avril 1959. 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Dispersion du 3 .4-benzopyrène dans 
les solutions aqueuses de polyvinylpyrrolidone. Note (*) de MM. Jacques 
Cuamsrox et Cnarces Sapron, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons dispersé dans l’eau du 3.4-benzopyrène en présence de polyvinyl- 
pyrrolidone. Le benzopyrène colloïdal en excès est éliminé par ultracentrifugation. 
Une fraction de 3.4-benzopyrène demeure dispersée à l’état moléculaire dans la 
phase aqueuse liquide surnageante avec une concentration environ 1 000 fois plus 
élevée qu’en l’absence de polymère. 


‘étude du mécanisme d’action des hydrocarbures cancérigènes sur les 
cellules vivantes oriente les recherches vers l'examen des combinaisons 
de ces constituants avec certaines macromolécules hydrosolubles et en 
particulier avec les protéines. | 

C'est dans cette perspective qué nous avons étudié la dispersion du 
3.4-benzopyrène dans une solution aqueuse de polyvinylpyrrolidone. 


1. Matériel et méthodes. — Nous avons utilisé de la polyvinylpyrrolidone 
fabriquée par Rhône-Poulenc. Le fractionnement (précipitation par des 
mélanges binaires acétone-eau) montre que ce matériel est polydisperse. 
L'étude des fractions par diffusion de la lumière donne des valeurs de la 
masse molaire comprises entre 12 000 et 82 000. La masse molaire moyenne 
en poids est de 40 000. 

Le 3.4-benzopyrène (Fluka) a été purifié par précipitation dans un 
mélange eau-éthanol. Les dosages de contrôle des concentrations en 
polymère dans les solutions ont été effectués par photocolorimétrie (en 
présence d’une solution iodo-odurée, le polymère présente une vive 
couleur brun acajou dont la densité optique est proportionnelle à sa 
concentration). 

Le 3./4-benzopyrène est dosé directement en solution aqueuse par spectro- 
photométrie différentielle aux longueurs d'onde des maximums d’absorption 
2 990 et 3 890 À, ainsi que par spectrofluorimétrie au maximum d’émission 
à 4070 À. 

2. Augmentation de la solubilité du 3./-benzopyrène dans les mélanges 
eau-alcool en présence de polyvinylpyrrolidone. — On compare la solubilité 
du 3.4-benzopyrène dans des solutions hydroalcooliques de titre alcoolique 
croissant en présence et en l'absence de polyvinylpyrrolidone. 

Si dans une solution hydroalcoolique, on disperse une fine suspension 
de benzopyrène, une partie se dissout et présente une fluorescence bleue 
(4 030, 4 380, 4 560 et 4 840 + 20 À) dont le spectre est caractéristique 
de l’état moléculaire. Une partie est dispersée sous forme de microcristaux 
qui reémettent une lumière de fluorescence verte (5 270 À) lorsque la 
suspension est excitée par la raie 3 650 À du mercure. 

Le spectre de fluorescence de ces solutions préparées dans les mêmes 
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conditions mais en présence de polyvinylpyrrolidone est modifié. On 
observe : 

a. un faible déplacement de toutes les bandes émises; 

b. une augmentation de l'intensité réémise dans le bleu; 

ce. un affaiblissement corrélatif dans le vert. 

On admettra done que la présence de polyvinylpyrrolidone entraîne 
une augmentation de la concentration du benzopyrène moléculaire et une 
diminution corrélative des microcristaux. Ces résultats sont confirmés par 
le dosage spectrophotométrique direct sur les bandes d'absorption du 
3.4-benzopyrène après élimination des microcristalhtes. 

3. Cas des solutions en eau pure. — Le 3./4-benzopyrène et le polymère 
sont dissous dans un solvant organique commun : l’éthanol pur. On évapore 
sous vide à 509 et on lyophilise à —500C. Le film obtenu est repris par 
l’eau : la polyvinylpyrrolidone se dissout entièrement et l'on peut obtenir 
ainsi une solution aqueuse de ce polymère en concentration parfaitement 
définie. Le benzopyrène est dispersé sous les deux formes moléculaires et 
microcristallines. On élimine les microcristaux par centrifugation (80 000 g). 
On obtient ainsi une solution contenant, outre la polyvinylpyrrolidone, du 
benzopyrène à l’état moléculaire dont la concentration est déterminée 
par spectrophotométrie en différentiel et fluorométrie en direct. 

On observe (en faisant varier la concentration du polymère dans la 
solution alcoolique initiale) un rapport constant entre la concentration du 
benzopyrène moléculaire et celle du polymère. Ce rapport est très faible. 
Sa valeur moyenne est de 6,5. 10 * à la température de 49C. Elle correspond 
à 1 mol de benzopyrène pour 100 macromolécules de polyvinylpyrrolidone. 

Cependant, la solubilité de l’hydrocarbure dans ces solutions est 1000 fois 
plus forte que dans l’eau pure [en adoptant pour concentration d’une 
solution saturée 0,024 mol/l (‘)], ce qui entraîne des conséquences pratiques 
importantes. 

4. Mécanisme de solubilisation. — Nous nous sommes demandé si les 
molécules de benzopyrène n'étaient pas fixées par des impuretés portées 
par les molécules de polyvynylpyrrolidone à raison de 1 %. 

Des expériences faites avec des polymères de fabrications diverses et avec 
des échantillons soigneusement purifiés par reprécipitations fractionnées 
où par chromatographie, donnent toujours — à la limite de la précision 
expérimentale — le même résultat. 

Nous rechercherons ultérieurement si l'oxygène dissous, ou la présence 
d'ions métalliques résiduels, ne peuvent présenter une certaine influence. 

D'autre part, les spectres d'absorption du 3.4-benzopyrène moléculaire 
dans les solutions contenant la polyvinylpyrrolidone sont semblables à 
ceux qu’on obtient en s'adressant à des solutions de 3.4-benzopyrène dans 
l’éthanol ou un solvant organique aliphatique. Ils présentent en effet le 
même nombre de bandes, tout au moins dans le domaine spectral que nous 
avons exploré (2 600-4 000 À). On constate cependant que ces bandes sont 
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déplacées vers les grandes longueurs d’onde (effet bathochrome) et qu'il 
existe également pour tous les pics, une hypochromocité marquée. 

C’est cette similitude entre les spectres qui nous à autorisés à affirmer 
que le 3.4-benzopyrène existe à l’état moléculaire dans ces solutions 
aqueuses. 

Dans l’état actuel de ces travaux, nous ne prétendons pas fournir une 
explication au mécanisme de solubilisation du 3./4-benzopyrène dans l’eau 
provoqué par la présence de polyvinylpyrrolidone. 

De toute évidence ou bien 1 mol sur 100 de polyvinylpyrrolidone présente 
un site actif susceptible de fixer 1 mol de benzopyrène, ou bien il s’agit 
d’un phénomène concerté : 100 mol de polyvinylpyrrolidone coopérant 
pour stabiliser une seule molécule de benzopyrène. 


(*) Séance du 3 mai 1961. 
() H. WEIL-MALHERBE, Biochem. J., 40, 1946, p. 351. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg 
et Institut de Physique biologique de la Faculté de Médecine de Strasbourg.) 


l/ 
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CHIMIE GÉNÉRALE, -— Nature de la phase catalytique dans la réaction d'oxyda- 
tion de l'hydrogène sulfuré sur masse de contact au nickel. Note (*) de 
Mme Demse Decarosse, MM. Pierre Barrer, Micuer Asox et MI Areru 
Lavier, présentée par M. Louis Hackspill. 


Comme nous l'avons établi dans un travail antérieur, lorsque la masse 

de contact est préparée par réduction du sulfate de nickel anhydre par 
3 

l'hydrogène sulfuré gazeux à 2500C, la phase catalytique est le sulfure 

Ÿ D | D 2 V 
NiS: (‘). Pour déterminer le mécanisme de l’activité catalytique, il importe 
de savoir si celle-ci est due nécessairement à NiS:, ou dans le cas contraire, 
de préciser sous quelle forme le nickel intervient dans cette réaction et en 
particulier s’il est indispensable ou non qu’il soit lié à un ou plusieurs 
atomes de soufre. Nous avons comparé à l’activité de NiS: grâce à une 

Le] 


| A H,S oxyde 


40 20 t_ minutes 
Fig, Fig. 2. 
Fig. 1. — Mise en régime de l'oxydation catalytique de H:S 
sur les sulfures de nickel : —— NiS:; x NiS; /\ NS. 
Fig. 2. — Mise en régime de l'oxydation catalytique de H:5 sur le nickel métallique 


et certains de ses sels : (0) NiS:; (1) Ni métallique; (2) NiCl:; (3) NiSO;; (4) NiO. 


méthode décrite dans une précédente Note (*) celle des différents sulfures 
stables (Ni:S>, NiS) à la température fixée (°), soit 2000C, puis celles 
d’autres composés du nickel tels que NiSO,, NiCL, NiO, et finalement 
celle du nickel lui-même. 

Les catalyseurs sont sous forme de poudre de granulométrie constante 
(exception faite des expériences relatives au nickel métallique plus finement 
divisé), et utilisés en lit fluidisé. Les trois sulfures sont préparés sélectivement 
en phase solide gaz, à partir des sels anhydres de nickel convenablement 
choisis (*), et les autres composés sont soigneusement déshydratés. Les 
transformations des masses de contact sont suivies par radiocristallographie 
et analyse chimique, en fonction du temps de catalyse. 
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CATALYSE PAR LES SULFURES DE NICKEL. — La figure r, sur laquelle la 
courbe en pointillé représente la mise en régime de l’oxydation catalytique 
sur NiS:, montre que l’activité des sulfures de nickel stables à 2000C est 
rigoureusement identique. Dans les trois cas, la réaction 


HS Ours Our S0, 


est quantitativement réalisée, 


(ao = 4,042 À, à — 900,3). — On constate l'apparition progressive des 
réseaux de NiS rhomboédrique (as = 5,64, à& — 1160,37) puis de NiS, 
cubique en faible proportion (a —5,687) au bout de 2h de catalyse. Le 
réseau de Ni,S; disparaît complètement au bout de 10h; celui de Ni:S, 
apparaît alors puis se transforme en NiS:. On peut supposer les réactions 
suivantes : 


TRANSFORMATION DE CES SULFURES. — 10 Ni,S, rhomboédrique 


(1) Ni: So + HS + -0; SPENIS EN RO, 
(2) NiS+ HS+-0, + Nis, 
(3) DINITS IE ERANTSS MINS) 
(4) NS 2HS NOM 3 NS." 2H 0; 
29 NiS rhomboédrique. — Après 6h d’activité catalytique, apparaît le 


réseau de NiS: cubique conformément à la réaction (2). 


39 NiS: cubique. — Les résultats obtenus dans ce cas ne sont pas très 
reproductibles; on peut néanmoins noter qu'il se forme du sulfate de 
nickel plus ou moins hydraté, dans des proportions très différentes suivant 
que le disulfure en contient ou non de faibles quantités avant la catalyse. 
Le sulfate de nickel résiduel peut jouer le rôle de germes ceristallins pour 
la réaction NiS: + 30, + NiSO, + SO:; un état d'équilibre dynamique 
est susceptible de s'établir entre cette réaction et la transformation du 
sulfate en sulfure suivant la réaction 


NiSO,+2HS — NS, +2H0 + SO.. 


CATALYSE PAR LES AUTRES COMPOSÉS DU NICKEL ET LE NICKEL MÉTAL- 
LIQUE. — Après examen de la figure 2, on constate que pour le nickel 
métallique et ses sels, la mise en régime est très lente et dans certains cas 
(catalyse à NiO et NiSO,), oxydation quantitative du FLS n’est pas atteinte. 
Notons en outre qu'après le temps nécessaire à l'établissement du régime 
catalytique, ce dernier est rapidement atteint lorsqu’après un arrêt on 
admet à nouveau le mélange gazeux réactionnel. 

ÉTUDE DE LEUR TRANSFORMATION. — Dans le cas du chlorure et du 
sulfate, on n’observe aux rayons X que le passage des sels anhydres aux sels 
hydratés après 4 h de catalyse. La présence de sulfure est rendue évidente 
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par la formation d’une couche noire superficielle, et confirmée par l'analyse 
chimique : on trouve 2 % de sulfure formé dans le cas du chlorure après 
10 h de catalyse et moins de 1 % pour le sulfate après 18 h. Les réseaux 
des sulfures sont donc masqués par ceux des sels cristallisés, mais d’après 
nos travaux antérieurs il s’agirait de NiS:. Pour l’oxyde, on constate seule- 
ment un léger noircissement de la poudre. Enfin pour le nickel métallique, 
nous avons mis en évidence aux rayons:X la formation de Ni,S: après 10 h 
de catalyse et l’analyse chimique indique une proportion de soufre d’envi- 
ron 0,5 %,, mais le métal étant très pulvérulent, cette valeur n’est pas 
comparable à celles obtenues dans les autres cas. 

De ces résultats nous tirons les conclusions suivantes : 

19 La réaction d’oxydation catalytique d’HS n’est obtenue que lorsque 
l'ion Ni** est lié au soufre. La quantité minimale nécessaire au rendement 
quantitatif de la réaction dépend de la granulométrie et correspond à la 
formation d’une couche superficielle de sulfure; dans les conditions expé- 
rimentales choisies elle est d'environ 2 %. 

20 L'activité catalytique des masses de contact au nickel non préalable- 
ment sulfurées dépend finalement de leur cinétique de sulfuration en 
cours de catalyse et la phase catalytique superficielle correspond aux 
sulfures qui se formeraient dans des conditions expérimentales iden- 
tiques (*). Cette phase est elle-même susceptible de se transformer au 
cours de l’activité catalytique. 

30 Les sulfures de nickel, comme semi-conducteurs, sont susceptibles de 
posséder des valences libres et l’on peut envisager un mécanisme cataly- 
tique basé sur la chimisorption (*), comme le suivant : 


HS set L +. 1HSeli “Hpl, 
OMS AN sh 3OteL, 

5} 

PARCS O'eL - OHeL+pL, 
HD OM Et ON PPSET CET. 
PLACE eE quiE 

Sel OC SOC el 
SO Otel: 4, S 0); H9é6l. 


L représente le réseau de la surface du catalyseur susceptible de créer 
des électrons libres (eL) ou des trous libres (pl). L’astérisque signifie la 
présence d’ume valence libre. 


(*) Séance du 3 mai 1961. 

() P. BaARRET, J. LEFEBVRE et G. WATELLE-MARION, Comples rendus, 249, 1959, p. 2204. 
() T. RosENQViIsT, J. Iron and Steel Inst., 176, 1954, p. 37-54. 
() D. Derarosse et P. BArRET, Comples rendus, 251, 1960, p. 2964. 
() 
(°) 


D. Lunovisr, Arkiv for Kemi Mineralogi Geologi, Bd. 24 A, n° 21, 1957, p. 1. 
5) Tr. WOLKENSTEIN, Advances in calalysis, 1960, p. 189-265. 


(Laboratoire de Chimie M, P.C., Faculté des Sciences, Dijon.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un composé ternaire du titane trivalent 
le spinelle MeTi,0,. Note (*) de M. Axpré Lecerr, transmise par 
M. Paul Pascal. 


Un spinelle de formule MgTi:O; est obtenu par réduction par le carbone 
à 14000C d’un mélange de titanates MgTi:O; et MgTiO;; la magnésie en excès 
est éliminée à l'acide chlorhydrique. Le nouveau composé est du type normal, 
avec un paramètre a — 8,474 + 0,002 À. Ce résultat confirme la tendance du 
titane trivalent à la coordinence 6 dans les composés oxygénés. 


La préparation de composés ternaires oxygénés du titane trivalent est 
un problème délicat : Ti,0, réduit de nombreux oxydes métalliques: il 
est sans action ou réagit diflicilement avec les autres. Le recours à des 
méthodes indirectes est généralement indispensable. Dans un travail 
récent, en collaboration avec A. Hardy ('), nous avons préparé ainsi un 
spinelle MnTi,0, par réduction de TiO, par un excès de manganèse. 


I 
O I obs. 
- + [ calc. spinelle normal. 
100 ÿ 7 I calc. spinelle inverse. 
| 
8 
50 | M 
Tr | 
? | | + F 1 @ 
| | — AU © (u) | | 
| tan ® o ® © . 
PA EL Er PR SE A ONE SR AC CP £ 
111 311 331 511 531 533 444 642 BSODEMB4DMISSTN933 M9 5TMI95S hkl 
220 400 422 440 620 622 AURUSSS 754 911 844 . 1020: 10.22 
333 771 773 
SA 71 CNET) 755002 666 


Cette méthode était exclue pour le magnésium, qui réduit TiO, au 
stade métallique (*). Ti,0,, d'autre part, ne réagit pas, même à 15000, 
avec l’oxyde de magnésium. Nous avons eu recours à la réduction de 
titanates de magnésium par le carbone. 

Le dititanate MeTi,0; et le métatitanate MeTiO, utilisés sont préparés 
par action du carbonate de magnésium sur le rutile à 1 300 °C. Le carbone 
employé est un noir d’acétylène. 

La réaction est effectuée à 1 4000C en nacelle de graphite à l’intérieur 
d’un tube d’alumine frittée parcouru par un courant d’argon. Le carbone 
réduit MgTi1,0; avec formation de Ti,0,, de MgO et d’une phase cubique 
à faces centrées inconnue. Celle-ci se forme également, accompagnée 
de MgO, lors de la réduction de MgTiO; dans des conditions identiques. 

L'action du carbone sur un mélange des deux titanates préparés simul- 
tanément donne d'autant plus de magnésie que le rapport Me/Ti est plus 
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élevé. La quantité de Ti,0, formée diminue lorsque ce rapport augmente ; 
elle devient nulle pour Mg/Ti > 0,7. 

Le produit obtenu à partir du mélange correspondant à Mg/Ti = 0,7, 
finement broyé est traité, à l’abri de l'air, à Pacide chlorhydrique 4 N : la 
magnésie présente est dissoute et seule subsiste la phase nouvelle, de 
couleur noire. 

Celle-ci est mise en solution après fusion au pyrosulfate de potassium 
et reprise à l'acide sulfurique. Le titane est séparé par précipitation à 
l'ammoniaque à l’état de TiO,; le magnésium est dosé sous forme de 
pyrophosphate, l'oxygène est obtenu par différence. La composition répond 
sensiblement à la formule MgeTi,0, 


mer % théor. 
MERE RENTREE CE 13,9 Re 
- Le / = 
13 RENE RE RAR TER 53% 52,0 
O1... br RE RES Sie 34,8 


La réduction du métatitanate correspond à l’équation 


2MgTiO,+C = MgTi,0,+ MgO + CO. 


MgeTi.O, a pour paramètre a — 8,474 + 0,002 À. Toutes les raies 
observées satisfont aux conditions d'existence du groupe d’espace Fd 5 m. 
La densité a été mesurée au picnomètre avec utilisation du bromoforme : 


d=—{;,05 005: 


On en déduit le nombre de motifs par maille : Z — 8. 

MgTi,0, a donc une structure spinelle. 

En vue de déterminer la position des cations Mg** et Ti°* dans l’'empi- 
lement cubique à faces centrées des ions oxygène, nous avons mesuré au 
microdensitomètre Vassy l'intensité des raies du spectre Debye-Scherrer. 
Les intensités observées ont été comparées à celles que donne le calcul 
pour un spinelle de même formule, soit de type normal, soit de type 
inverse (fig.). 

La concordance est excellente entre les valeurs expérimentales et les 
intensités théoriques relatives au type normal. MeTi,0, est un spinelle 
direct à la précision des mesures près : les 1ons Ti+ occupent les positions 
octaédriques, les ions Mg°* les sites tétraédriques. Le spinelle MnTi,0, dont 
nous avons précédemment étudié la structure était également de type 
normal. Cette concordance confirme la tendance du titane trivalent à la 
coordinence 6 dans les composés oxygénés. 


() Séance du 15 mai 1961. 
(‘) A. LecerFr et A. Harpy, Comptes rendus, 252, 1961, p. 131. 
() W. Krozz, Trans. Amer. Electrochem. Soc., 78, 1940, p. 36. 


(Faculté des Sciences de Rennes, Laboratoire de Chimie minérale A.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation d’hydrates mixtes du type ©-FeOOH par 


oxydation anodique d’alliages. Note (*) de M. Jrax-Camicce Perir, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


L’oxydation anodique à la température ambiante du fer et des alliages de compo- 
sition 2Fe-M (M=—Ni, Co ou Mn) en milieu basique ou neutre, a permis de préparer 
l'hydrate de fer à-FeOOH et les hÿdrates mixtes ferromagnétiques à-(Fe>:M:;:)00H. 
Nous avons montré antérieurement que, par oxydation anodique du 
fer et d’un certain nombre de ses alliages, il était possible d'obtenir, à 
température ambiante, soit des ferrites (!) en opérant en milieu neutre 
avec une densité de courant de 0,015 A/em”, soit des hydroxydes basiques (?) 
en opérant en milieu alcalin avec une densité de courant de 0,0025 A/cm*. 

Au cours de cette étude, nous avons observé, en milieu basique et neutre, 
la formation d’hydrates de types ? pour des densités de courant de l’ordre 
de 0,025 A/em°. Le fer ou les alliages Fe-Ni à 33 % de nickel, Fe-Co à 36 % 
de cobalt et Fe-Mn à 33 % de manganèse, sont utilisés comme anode, la 
cathode est constituée par une feuille de platine. L’électrolyte est, soit 


1010 107 


Fig. 1} 


une solution de soude N/100, soit une solution de chlorure de sodium N/ro. 
Après quelques heures d’électrolyse avec une densité de courant de 
0,025 A/em* environ, on obtient dans la région anodique un dépôt qu’on 
filtre, lave et sèche sous vide en présence de P,0;. Les produits ainsi 
formés ont été étudiés par diffraction des rayons X à l’aide d’une chambre 
multiple de Wolff associée à un monochromateur Guinier (rayonnement K, 
du fer). Les spectrogrammes (fig. 1) présentent quatre raies caractéris- 
tiques et l’on constate que les paramètres varient d’un composé à l’autre. 
On remarque, d’autre part, l'aspect très diffus des raies de diffraction, 
indiquant que le produit obtenu est microcristallin. Le diagramme présente 
certaines analogies avec celui de lhydrate de Van Bemmelen, produit 
d’hydrolyse du ferrite de sodium (°); mais 1l apparaît sur le diagramme de 
l'hydrate de Van Bemmelen plusieurs raies supplémentaires de faible 
intensité. 

(a) 2-FeOOH + Fe;O,; (b) d-(Fe, N)OOH; (c) d-(Fe, Co)OOH; (d) d-(Fe, Mn)OOH. 
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O. Glemser et E. Gwinner (*) ont les premiers obtenu un produit de 
mème structure qu'ils ont nommé 2-Fe.0;, tandis que W. Feitknecht (*), 
J. D. Bernal, D. R. Dasgupta et A. L. Mackay (°), M. H. Francombe et 
H. P. Rooksby (‘) ont adopté la formule 5-FeOOH. Ces derniers auteurs 
ont proposé une structure de symétrie hexagonale, Les paramètres cristal- 
lins que nous avons déterminés sur les différents composés sont : 


&-FeOOH. 5-(Fe, Ni) OOH. ü-(Fe, Co) OOH. (Fe, Mn) OOH. 
d'—"2 92; a = 2,06; Et 08 a —2;,90; 
C—14,90; CU 00 c— 4,90; ce —4395; 

(4 FE. ll . C Le 5: L 
4,1 Jite = M fil == 1797 
«a 71 7 a 


Le tableau suivant indique les raies observées ainsi que les équidistances 
réticulaires correspondantes 


î-FeOOH. ë-(Fe, Ni)OOH. à+ Fe, Co )0OH. (Fe, Mn )O0H. 

 —— az > of Me Re PE MER: 

Akil. dobs- FRA Adobe: Len. dops- dose dips: aie 
(1010) Re 2,96 2.56 2.6; 2.07 2,97 2,07 29 2,52 
AOID) ee 2,29, "299 2,24 2,2/ 2,24 2,24 2,20 2,20 
(1012) SEA 1,70 1,70 PR A 1,70; 1,71 1 ,69 1,09 
(1120) RE 1,48 . 1,48 1.48 1,48 1,49 1,48; 1,49 1,49 


Il nous semble possible de donner à ces hydrates la formule générale 
suivante : 2-(Fe.., M,:) OOH dans laquelle M représente Ni, Co ou Mn; 


€ 
Fe dFe-hi iFe-Ce 4 
£ 
o 
É 
<« 
TE SRE TOUR CON NE TON TC NS PC ET 100 200 300 400 500 600 700 


Fig, 2. Fig à 
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en effet à haute température (12000C) ils se transforment en ferrites équi- 
moléculaires, c’est-à-dire avec un rapport Fe/M égal à 2, conformément 
aux réactions suivantes : 


o (Fe, M)00H + ‘aFeO0;,+M;:0;+HR0 — Fe 0;,MO. 


L'analyse par les rayons X montre que lhydrate ferrique se transforme 
à partir de 2000€, en sesquioxyde de fer rhnomboédrique et que les hydrates 
mixtes se dissocient vers 3000C, en donnant le sesquioxyde de fer et Poxyde 
du métal M stable à cette température, Ni0, CO,0, ou Mn: 0; respective- 
ment; les deux oxydes se combinent ensuite à haute température pour 
former le ferrite. 

La déshydratation progressive qu’on peut suivre sur les spectrogrammes 
est confirmée par thermogravimétrie (fig. 2). L’analyse chimique ne révèle 
la présence que de cations trivalents. 

Nous avons done mis en évidence une série isomorphe de 5-FeOOH. Les 
produits ainsi formés possèdent des propriétés ferromagnétiques (suscep- 
üubilité de l’ordre de 10 * C. G. S.), le ferromagnétisme pouvant s'expliquer 
par l’inégale distribution des cations dans les sites tétraédriques et octaé- 
driques du réseau (*). Les réactions indiquées ci-dessus se manifestent 
dans l’allure des courbes thermomagnétiques (fig. 3). À la température 
de l'azote liquide, Paimantation est environ de 25 à 30 % plus élevée qu’à 
la température ordinaire. 

Nous avons donc réussi à préparer par oxydation anodique Phydrate 
de fer 2-FeOOH et les hydrates mixtes 2-(Fe,, M,.)OOH. En se référant 
à nos deux Notes précédentes (*), (?), il apparaît que l'oxydation anodique 
permet d'obtenir, par accroissement de la densité de courant, lhydroxyde 
basique, puis le ferrite, enfin l’hydrate ©. | 


(*) Séance du 15 mai 1961. 
() H. Foresrier et J.-C. Perir, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4367. 
@) J.-C. PerTir, Comples rendus, 251, 1960, p. 878. 


() O. GLEMSER et E. GWINNER, Z. anorg. allgem. Chem., 240, 1939, p. 163. 

() W. FEITKNECHT, Z. Elektrochem., 63, 1959, p. 34. 

() J. D. BERNAL, D. R. DasGupTA et A. L. MacKAy, Clay minerais bulletin, 4, 
1959, P. 15. 

() M. H. FRANCOMBE et H. P. RooksBy, Clay minerals bulletin, 4, 1959, p. 1. 

(7) J. THÉRY, R. CoLLONGUES et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1065. 


(Faculté des Sciences de Strasbourg, 
Laboratoire de Chimie générale.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les équilibres d’oxydoréduction des oxydes de 
tungstène. Note (*) de Mme Curisriaxe Cnoaix et M. Ferxaxn Marion, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La composition chimique des oxydes de tungstène, non stæœchiométriques, 
dépend de la température et de la pression d'oxygène à l'équilibre. La position 
des domaines de stabilité des oxydes +, 5, ; et à a été déterminée dans le dia- 
gramme W-O et dans le diagramme de Chaudron. 


Le domaine de stabilité des oxydes de tungstène en équilibre avec un 
mélange gazeux oxydoréducteur H,-H:0 a été étudié en 1920 par 
G. Chaudron (‘) qui distinguait, à cette époque, trois oxydes WO,-W,0, 
et WO.. Des études radiocristallographiques plus récentes (*) ont montré 
que ces différents oxydes présentaient des variations appréciables de 
composition chimique et que le diagramme W—O contènait entre WO; 
et W,0,; une nouvelle phase également non stæchiométrique. 

Ces quatre oxydes désignés par les lettres 4, B, y et à (compositions 
moyennes : %(WO:,0), 8 (WO,00); Y (WO:,:0); 2 (WO:;,) réagissent sur 
un mélange gazeux H:-H,0 suivant quatre réactions d’équilibre 
a = Br); B= y (2); y = È (GB) et 5 = W (4); auxquelles correspondent 
quatre constantes d'équilibre K;, K>, K; et K; (K = pro/pn,). Les courbes 
de variation de K,, K:, K; et K, en fonction de la température délimitent 
dans le diagramme de Chaudron (T°C, % H:0), quatre régions de stabilité 
des oxydes. A l’intérieur de chacun de ces domaines de stabilité, la compo- 
sition de l’oxyde non stæchiométrique est une fonction de la température 
et du rapport Pxo/Pn.- 

La position des domaines des oxydes 4, 5, y et © a été déterminée dans 
le diagramme W-O et dans le diagramme de Chaudron par analyse chi- 
mique d’oxydes obtenus à l'équilibre dans un appareil à circulation continue 
d’un mélange gazeux H;-H,0 de composition connue (*). Pour les teneurs 
élevées en eau, nous avons remplacé l'hydrogène par un mélange hydro- 
oène-azote riche en azote, ce qui nous permet de réaliser des atmosphères 
gazeuses où le rapport Puo/(Pno + Pn) peut atteindre 99,9 % avec une 
bonne précision. 

Les produits trempés sont analysés par dissolution au voisinage de 1000C 
par une solution sodique de pH 13 contenant un oxydant : le complexe 
argento-sulfocyanure de potassium (SCNAg, n-SCNK) (*). L'oxyde de 
formule WO,., (de formule développée Wi:, W°0,,,) avec æ compris 


entre o et 1, se dissout suivant la réaction 


æ 


WW pofi—z)Agr ee WÆEHo(i—x)Ag. 


be] 


Le dosage de l’argent métal récueilli par simple filtration, donne la 
valeur de x. 
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Nous avons systématiquement suivi à plusieurs températures différentes 
les variations de composition des oxydes de tungstène en fonction des 
teneurs en eau [Puo/(Pn,o + Pn) variant de o à 99,9 %]. Les résultats, 
contrôlés par analyse radiocristallographique, sont représentés par les 
HvuUTES 2er 0: 


Fig. 1. — Variations de K:, K>, K; et K; 
. en fonction de la température absolue (K = pr, o/Pu,). 


[7 
Lu 


Fig. 2. — Domaines de 4, f, y, à et We 
dans le diagramme de Chaudron (T°C, % H:0). 
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Entre 6oo et 11000, les variations des constantes K;, K:, K; et K, 
correspondent aux équations (fig. 1) 


, 1 000 g 2 190 
log K1 = — T7 + 229 logK;, — — +2,02, 
: 560 : ; 2 290 | 
los K;— pr 0.898. log K, — — T 1,39 


Les valeurs des constantes K; et K; sont sensiblement celles déjà 
indiquées par G. Chaudron ('). La figure 2 représente la position des 
domaines de stabilité des cinq phases 4, 5, y, à et tungstène-métal (W,) 
dans le diagramme de Chaudron (T0C, %, H,0). Il suffit d’une trace d’hydro- 
gène dans la vapeur d’eau au-dessus de 8002 pour que la phase stable 
soit G et non plus z, Les variations de composition des oxydes dans l’échelle 
des concentrations, entre 6oo et 11000C, sont indiquées dans la figure 5 
(diagramme W-O). 


A 9, 0,6 é a4 
x 
Fig. 3. — Domaines de +, 5, y et à dans le diagramme W-O. 


(La composition de l’oxyde de formule WO::. est définie par x.) 


[= 
© 
n 


compositions limites des différentes phases sont : 

WO;, jaune, WO.s, verdâtre ; 

WO:.,00; bleu, WO:,s3, bleu; 

WO;,r, viôlet, WO,5e, violet ; 

WO;,, marron. 

L'oxyde à ne présente pas de variation de composition appréciable. 


TOM 


O2 >’ 


(*) Séance du 8 mai 1961. 

() G. CHauDroN, Comptes rendus, 170, 1920, p. 1056. 

() MAGNELt, Arkiv. Kemi Mineral. Geol., 19 A, n° 2, 1944, P. 14. : 
() F. MarIoN, Documentation Métallurgique, n° 24, octobre-novembre-décembre 1955 
se, Nancy, 1955). 

Mme C. CoaiN et F. MaRION, Bull. Soc. Chim., 1961, p. 197. 


PA) 
Le | 
©" 
= À 


(Laboratoire de Métallurgie, Faculté des Sciences, Lille.) 
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CHIMIE MINÉRALE. -—— Étude du système Fe,0,2-Y,0,. 
Note (*) de Mme JEannine CASSEDANNE, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude aux rayons X du système KFe»0O:2-Y,0;:, met en évidence l’existence 
de solutions solides 5 de structure Y:0; et de deux composés FeO:, Y:O:, et 
5 FeO;, 3 YO: dont les domaines d’existence sont précisés. 


L'étude entreprise sur les combinaisons de Fe,0,x avec les oxydes de 
terres rares et l’oxyde d’yttrium (')}, nous a conduite à étudier dans le 
détail le diagramme Fe,0,4, Y.0,, dont une partie seulement était 
connue (*). | 

Les échantillons tFe,0,2, (1 — x) Y:0, sont préparés par coprécipitation 
des hydroxydes (*) recuits pendant 24h, à différentes températures et 
trempés à l’eau; ils sont examinés ensuite aux rayons X à l’aide d’une 
chambre multiple PM de Wolff {‘), associée à un monochromateur Guinier 
(rayonnement Ka du fer). 

Les spectrogrammes effectués, d’une part sur des échantillons æFe,0;, 
(1 — x) Y,0; trempés après recuits de 24 h à 800, 1000, 1200, 1400, 1500 
et 16000C, et d'autre part, sur des échantillons recuits pendant 24h 
à 10000€, et refroidis lentement, mettent en évidence : ‘ 

— de o à 37,5 % mol de Y,0, dans Fe,0,4 jusqu’à 13809 un domaine 
comprenant Fe,O;x + 5Fe,0;,, 3Y:0; (grenat d’yttrium). Nous avons 
observé que le grenat d’yttrium se forme à partir du mélange de la pérov- 
skite Fe,:0,-Y,0; + Fe:0,2, la pérovskite étant la première formée. 

Au-dessus de 13809, jusqu'à 1480° température où apparaît le liquide, 
pour une composition de 15 % mol de Y,0;, on rencontre dans ce domaine 
de la magnétite Fe;0, (M sur la figure), à côté de Fe,0,x et du grenat 
d’yttrium. | 

Pour simplifier la représentation graphique, on considère dans le binaire 
Fe:O;x-Y,0,, la magnétite comme une transformation de Fe,;O,x; la 
ligne d’équilibre entre Fe,;O;,4-grenat d’yttrium et magnétite-grenat 
d’yttrium doit être une isotherme à 13800C environ. Mais nous constatons 
expérimentalement que les températures délimitant les domaines d’exis- 
tence de Fe,0,x et de Fe,;O, sont une fonction de la composition (en poin- 
tillé sur la figure), domaines qui correspondent en réalité à une section de 
diagramme ternaire : 

— à 37,5 % mol de Y,0;, on trouve le grenat d’yttrium (*) dont la 
fusion n’est pas congruente; 

— de 37,5 à 5o % mol de Y,0;, on rencontre un domaine comprenant 
deux constituants : grenat d’yttrium et pérovskite d’yttrium (°); 

— de 50 à 100% mol de Y,0:, on rencontre deux domaines jusqu’à 16000€, 
l’un formé de pérovskite d’yttrium, et de solution solide $ de struc- 


C. R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 21.) 207 
11 
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ture YŸ,0,, l’autre formé de solution solide 8. Les limites de solution solide, 
variables avec les températures de recuit (fig.) ont été déterminées 
jusqu’à 16000C par la mesure de la variation des paramètres de maille, 
sur les raies (226) et (444). 


Il n’a pas été trouvé de solutions solides de structure Fe,O;x, Fe:0:-Y:0; 


ou 5Fe,0;, 3Y:0:. 


FC Gzs Fe2Oy 3Y20s 
P=Fe,0,/Y20s 
M=FesO, 


7 
_ 
es 
_ 


Fe Da 503% Fe0y 203 Y,0, 


Afin d'étudier le comportement des solutions solides au point de vue 
magnétique, nous avons procédé sur la solution solide 5 de composition 
moléculaire 87,5 % Y:0,-12,5 % Fe,O,4, à une trempe de sursaturation 
à 16500C, suivie de recuits à 1500, 1200 et 10009. Ce produit qui, recuit 
à 16500, puis trempé, n’est pas magnétique, le devient par recuit de 24h 
à 1500, 1200 et 10002, indiquant ainsi la présence de la pérovskite 
d'yttrium, précipitée à partir de la solution solide 6. Ce résultat est 
d’ailleurs en accord avec le diagramme d’équihibre. 

Cette étude a permis de préciser les domaines d’existence des différentes 
phases, et 4 mis en évidence la large zone de solutions solides $ à haute 


température. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) J. CAssEDANNE et H. FOoRESTIER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2898. 

() NIELSEN, J. Phys. Chem. Solids, 5, 1958, P. 2027. 

() H. ForEsTIER, Thèse, Paris, 1928. 

G) P. M. »E Wozrr, Acta Cryst., 1, 1948, P. 207-211. 

() F. BERTAUT et F. FoRRAT, Comples rendus, 242, 1956, p. 382. 

(‘) G. GuioT-GuILLAIN, R. PAUTHENET et H. ForesTiEr, Comptes rendus, 239, 1954, 


p. 155; G. GUIOT-GUILLAIN, Comptes rendus, 232, 1951, p. 1832. 


NET PS PP nn 
7" es 
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CHIMIE MINÉRALE. — Une structure lacunaire du type cémentite, dérivant 
de Pd;P. Note (*) de Mme Erraxe Frucarr, MM. Roserr FRrucHarr 
et Anpré Micuez, présentée par M. Georges Chaudron. 


Une Note récente (') a établi que le phosphure Pd;P a la même structure 
que la cémentite Fe;C et présente des écarts à la composition stæchio- 
métrique. 

Nous avons fait varier systématiquement le rapport Pd/P de part et 
d'autre de valeur 3 qui caractérise Pd;P. La variation des paramètres 
cristallins a, c, b, et du volume de la maille élémentaire en fonction de 
la teneur en phosphore, est représentée sur les figures 1, 2, 3 et 4. Ces 
courbes mettent en évidence un large écart de composition de part et 
d'autre de Pd;P : les paramètres & et b augmentent. Le paramètre c 
diminue : le volume de la maille augmente régulièrement. 


| 
Fa, P 


Leneur en P. 


CG F volume 


élémentaire 


Pa, P 
75 4. 225 \ 
P4,P 


teneur en P teneuren P 


7 8 q 10 11 L 8 9 HOT 


Fig. 3. Fig. 4. 


C’est le paramètre b qui est le plus affecté montrant une augmentation 
de + 0,35 À lorsque la teneur en phosphore passe de 7 à 9,5 %. 

Or dans l’étude des cémentites substituées au bore (*), un effet analogue 
a été observé : le bore se substitue largment au carbone dans Fe,C. Dans 
la phase limite Fe; (Bo,« Co,») le taux de remplacement atteint 80 % : 
la variation du paramètre b est de + 0,28 À. Nous avons relié l’allonge- 
ment préférentiel de la maille selon l’axe b à l'expansion, selon leur hauteur, 


/ 
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des prismes droits à base triangulaire formé par six atomes de fer entourant 
l’atome métalloïdique (fig. 5). Cet effet s’interprète parfaitement par la 
substitution de l’atome de carbone par celui du bore dont le rayon est 
sensiblement plus grand. 

L'analogie que nous venons de développer permet de préciser le méca- 
nisme de lPécart de composition par défaut de phosphore. La diminution 
du paramètre b en deçà de Pd;P, diminution correspondant à la contraction 
des prismes droits, s’interprète bien par l'apparition de lacunes en phos- 
phore. La diminution du volume élémentaire concorde également avec 


parametres  vojume 


! 
«1 R Riso 5085156508; 
R Ru 1511015679 
Res 513957177538 
Rs 51% 57797512 
1 2,68 Ra Rise 5183585 7485 

RRs0 nine 
A1 FR P350 517959437460 
PaPase 51/159#5%443 
516750781439 229 
H169598074412299 
744382 


O atome de fer 
e atome de carbone 


Caractéristiques des phases non 
Représentalion du motif cristallin de la cémentile soechiométriques dérivées de Pa,P 
Fig Tableau. 


l'hypothèse d’une structure lacunaire. Des structures lacunaires dérivant 
de Pd,P par défaut de phosphore existent bien en deçà de la teneur 7 AT 
que semblent indiquer pour limite le tableau I et les figures TL, 2,0 et: 
Mais pour des teneurs inférieures à 7 %, les diagrammes X ne permettent 
pas le calcul des paramètres : les raies de diffraction s’affaiblissent en s’élar- 
gissant, empiètent les unes sur les autres. Ces phénomènes traduisent 
l'accumulation d’un nombre toujours croissant de défauts, ce qui confirme 
d’ailleurs la présence de lacunes. Cependant une teneur de 4 95 peut. être 
envisagée comme limite inférieure de la phase Pd;P. Cet ensemble de solu- 
tions solides lacunaires englobe la phase Pd;P (*) signalé par la littérature. 

L'existence de défauts de structure entraînant une diminution de la 
qualité des diagrammes de diffraction X vient d’être mise en évidence (°), 
lors de l’étude de l’action du niobum sur la cémentite. Le nobium, par son 
affinité pour le carbone, provoque une destruction rapide de Fe;C. Mais 
une action ménagée à température relativement basse permet d'obtenir 
des phases mal cristallisées dont les diagrammes rappellent ceux de Pd;P 
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ayant un large défaut de phosphore : ce seraient des cémentites de structure 
lacunaire en carbone. 

Des écarts de composition stœchiométrique existent également par 
excès de phosphore par rapport à Pd;,P : la teneur limite est de 9,6 %. 
La courbe de variation des paramètres b, c, et du volume élémentaire ne 
présente aucune singularité pour 8,83 P % qui correspond à Pd,P : seul 
le paramètre a marque cette teneur par un changement d’allure dans sa 
variation. Cet écart de composition ne peut s’interpréter ni par une substi- 
tution de phosphore au palladium, ni par la formation de lacunes de palla- 
dium, ces deux mécanismes devant s'accompagner d’une diminution du 
volume élémentaire. Seul un mécanisme d’insertion semble pouvoir être 
retenu. 

Une analyse de la structure de la cémentite peut nous aider dans le 
choix d’une hypothèse. 

La structure de la cémentite (fig. 5) peut se représenter par des nappes 
de prismes trigonaux alternativement droits et obliques imbriqués les 
uns dans les autres. Ces nappes se développent parallèlement dans des 
plans perpendiculaires à l’axe: c. Dans cette représentation, les atomes 
métalliques occupent les sommets des prismes et les atomes métalloïdiques 
viennent se loger dans des sites situés au centre des prismes droits L’exis- 
tence de sites vacants situés entre les nappes de prismes offre une possibilité 
d'insertion aux atomes de phosphore. Cependant cette insertion devrait 
avoir pour effet direct un écartment des nappes de prismes et devrait 
conduire à un allongement de la maille suivant l’axe c. Or nous mesurons 
au contraire une contraction de l’axe c. 


Si l’on veut d’une part tenir compte du fait que la maille élémentaire 
continue à s’allonger d’une façon prépondérante dans la direction de l’axe b 
au-delà de la teneur de 8,83 % en phosphore qui correspond à Pd.P, 
si l’on admet que la continuité dans la variation des paramètres b et c 
et du volume élémentaire correspond à un mécanisme sinon identique du 
moins analogue qui se poursuit de part et d’autre de Pd;P, on peut former 
l'hypothèse de l’insertion d’atomes de phosphore dans les prismes obliques. 
La limite de solubilité correspondrait alors à l’occupation d’un prisme 
oblique sur onze. 

Cette étude structurale du comportement de: Pd,P sera suivie d’un 
examen de l’évolution des propriétés paramagnétiques de ce composé. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

() More E. FRuCHART, R. FrucHART et A. Micner, Comptes rendus, 252, 1967, p. 1323. 

C) R. Frucxarr et A. Micnez, C. R. du Congrès sur la Réactivité dans l’État solide, 
Madrid, 1956, 3° tome. 

() R. FruCHART et A. Micnez, Comples rendus, 245, 1957, p. 168. 

(:) G. WIEHAGE, F. WeigkE et W. BriLrz, Z. anorg. allgem. Chem., 228, 1936, 
D3579377. 

() W. Srucxens et A. Micxez, inédit. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une famille de composés de jormule 
générale A"BUS, et de même type cristallin. Note (*) de MM. JEAN 
Framaur, Louis Dowaxce et Mme Maneceixe Pari, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Cinq composés de formule générale MY,S:, où M — Mg, Mn, Cr, Fe et Cd, 
possèdent le type cristallin de Y;:S-. Les paramètres et l’angle de leur maille mono- 
clinique ont été calculés. 


Dans une précédente Note {), nous avons montré que le sulfure 
d'yttrium Y.S: forme avec le sulfure de calcium une solution solide 
cubique du type Th;,P;, stable seulement à haute température, dans une 
zone de compositions situées de part et d’autre de 2 Y.S;-CaS environ. 
Nous avons pensé que ce domaine cubique pourrait présenter des variations 
intéressantes dans d’autres systèmes formés par Y.S; avec les sulfures 
divalents, et parmi ceux-ci, nous avons retenu : MgS, SrS, Bas, Zns, 
CdS, MnS, FeS, CoS. Mais nous n'avons pu déceler la solution solide 
attendue dans aucun de ces systèmes, pour n'importe quelle composition 
et pour toutes les températures inférieures à 13500C; elle reste donc 
caractéristique du système Y,5,-Cas. 

Dans les autres systèmes étudiés, on observe, par contre, la formation 
de composés définis appartenant aux formules générales MS.2 Y:5; 
ou MYS. et MS.YS; où MY,S. Nous présenterons dans cette Note 
les premières combinaisons, observées lorsque le métal M est le magné- 
sium, le manganèse, le chrome, le fer et le cadmium. 

Leurs diagrammes de rayons X ont tous le même type que celui 
de Y:S:, Er,S; ou Dy;S, (*). Si l’on rapproche les deux séries de for- 
mules MY,S; et Y,S:, on constate que dans les secondes, un élément 
yttrique prend la place du métal divalent des premières. Ceci est confirmé 
par le fait que Y:S; peut être obtenu, entre autres méthodes, en chauffant 
le mélange YS + 2 Y.S, vers 12000C. 

On remarque ainsi dans le système Y,S,-CaS un type structural Th;P, 
normalement caractéristique des sulfures cériques (du lanthane au gado- 
linium) (2), tandis que dans les autres systèmes formés par Y,S, on retrouve 
l’un des types structuraux de la série yttrique. 

Tous les’composés MY,S; sont obtenus à partir des sulfures constituants 
pris en proportions voulues, soigneusement mélangés, puis comprimés 
à 250 kg/em°’. Les pastilles ainsi préparées sont introduites dans de petits 
tubes de silice, qu’on scelle sous vide et qui sont chauffés à température 
constante. Au bout du temps voulu, le chauffage est interrompu bruta- 
lement par trempe dans l’eau. La combinaison s’observe dès 800-8500, 
et s'effectue dans tout le domaine des températures étudiées, soit 
jusqu’à 13500C. 
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Nous avons rassemblé dans le tableau ci-dessous les valeurs des para- 
mètres cristallins des composés étudiés, calculées à partir des diagrammes 
de poudre, ainsi que les valeurs des densités calculées avec deux molécules 
par maille et des densités mesurées d, : 


a(Â). B(X). c(À). 6. d(g/em*). CAE 
RSA Et e ÉE 12,70 3,81 11 00 10)° 4,10 ,10 
MeV Se PER res 12,67 3,80 11,47 109,0 3,69 3,61 
Mans ue 12,63 3,,79 11,43 105, 4,00 3,89 
Cr SE TRAME 12,61 3,80 11,41 106 3,99 3,91 
IAA ARE per de 12,04 3,79 11,36 106 4,07 4,o1 
CAN ES Er 12,70 3,83 11,49 106 4,28 fn 


Les valeurs de paramètres & et c sont données à 0,02 À près. Les 
réflexions observées dans les diagrammes de rayons X sont telles que 
tous les indices hkl vérifient À + k — 2n, ce qui établit que la face c est 
centrée. Les indices hol admettent toujours h — 2n, d’où l’existence d’un 
plan de symétrie. Enfin, parmi les raies (0k0), (010) n’existe pas, tandis 
que (020) est intense. Il semble done que la structure admette comme 
éléments de symétrie C 2 /m. 

On constate que tous les éléments M de ces combinaisons présentent des 
rayons ioniques voisins de celui de l’yttrium (0,92 À) (*) : Mg, 0,78 À (*); 
Mn, 0,79 À (‘); Fe, 0,80 À; Cr, 0,81 À; Cd, 0,99 À. Le zine (0,94 À) fait 
exception, il ne se combine pas avec Y,S, quelles que soient les proportions. 

Enfin avec les éléments alcalino-terreux de rayon ionique nettement 
supérieur (Ca, 1,02 À ; Sr, 1,18 À) (‘), on n’obtient pas de composés MY;S;. 
On observe seulement, comme dans la plupart des systèmes précédents, 
les combinaisons MS. Y,S, ou MY,S, que nous décrirons ultérieurement. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) J. FLAHAUT, L. DOoMANGE et Mme M. PATRIE, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2535. 

() M. Pico, L. DOMANGE, J. FLAHAUT, Mme M. PATRIE et Mile M. GuiTrArD, Bull. 
Soc. Chim., 1960, p. 221. 

(6) J. FLAHAUT, Mile M. GuirrarD, J. LoriErs et Mme M. PATRIE, Colloque National 
Chimie des hautes températures, Paris, 1957, C. N. R. S:, 1959, p. 51. 

(“) Ces valeurs sont observées dans les sulfures MS correspondants, cubiques à faces 
centrées, en admettant pour rayon de l'ion soufre 1,82 À. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du chlorure d'hydrogène liquide sur l'anhydride 
nitrique. Préparation du chlorure de ntryle. Note (*) de M. Josepn Hevsez (°), 
présentée par M. Louis Hackspill. 


La réaction entre le chlorure d'hydrogène liquide et l’anhydride nitrique 
entre — 90 et — 100° donne principalement de l'acide nitrique et du chlorure de 
nitryle. Points de fusion et d’ébullition, densité à o° et spectre infrarouge de ce 
dernier produit coïncident avec les données bibliographiques. 


Les deux préparations classiques du chlorure de nitryle : action de 
l’acide chlorosulfonique sur l’acide nitrique, oxydation du chlorure de 
nitrosyle par l’ozone ont été utilisées par de nombreux auteurs. 

Si l’action du pentachlorure de phosphore sur l’anhydride nitrique a 
été étudiée (2), il ne semble pas qu’on ait envisagé la réaction de ce dernier 
sur le chlorure d'hydrogène. Sa constitution même (nitrate de nitryle) fait 
penser à la réaction 


Nous avons essayé de la réaliser en faisant réagir le chlorure d'hydrogène 
liquide sur l’anhydride nitrique entre —100 et —90°. 

L’anhydride nitrique est obtenu par déshydratation à l’aide de P,0;. 
Contrairement au procédé classique, nous ne mélangeons pas les réactifs 
pour éviter tout échauffement. L’acide nitrique maintenu entre 25 et 30° est 
entraîné sous pression réduite (30-40 mm) par un faible courant d’air à 
travers un ballon puis deux colonnes remplis d’anhydride phosphorique. 
Le produit de déshydratation est condensé vers —60° dans un piège sur 
P,0,. Ce produit brut, dont on peut obtenir une vingtaine de grammes en 
quelques heures contient encore de l'humidité et des traces de N°0. Il est 
dur et adhérent. On le réchauffe à température ordinaire et fait passer un 
courant d’azote qui balaye le bioxyde d’azote résiduel. On entraîne alors, 
le réservoir étant à température et pression ordinaires, l’anhydride nitrique 
à travers trois colonnes à P,0, dans le réacteur qui peut être isolé par deux 
robinets à vide et qui est maintenu à —600. On obtient un solide blanc 
pulvérulent. Après réchauffement, on pèse, refroidit dans l’azote liquide et 
distille un volume connu de HCI anhydre rectifié. La quantité admise est 
légèrement inférieure à la quantité stæchiométrique. On réchauffe alors 
vers — 1009 et laisse réagir 2 à 3h entre —100 et —900. Puis on élimine 
les parties volatiles sous 20 mm, le réacteur étant maintenu à —90°. L’opé- 
ration dure 10 à 20 mn. Quand elle est terminée, on réchauffe vers — 60° et 
distille la deuxième fraction sous la même pression. Il reste un solide qui 
se liquéfie à température ordinaire et qui est constitué presque exclusive- 
ment d’acide et d’anhydride nitriques avec des traces d’ions chlorure et 
un peu de nitrite (NO). Les parties volatiles, première fraction de distit- 
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lation contiennent de l’ordre de 90 % de chlorure d'hydrogène avec un peu 
de chlorure de nitryle et de chlorure de nitrosyle. 

La deuxième fraction (distillée à —6o°) est un liquide jaune pâle cristal- 
lisant en un solide blanc. Le point de fusion est —145 + 29 et le point 
d’ébullition sous pression atmosphérique — 14 + 1°. Les deux températures 
sont repérées au thermocouple en l’absence rigoureuse d’humidité. La 
masse spécifique déterminée sur le liquide à o° est 1,38. Le spectre d’absor- 
ption infrarouge coïncide avec celui décrit par Ryason et Wilson (*) dans 
le domaine exploré —650 à 4ooo cm !—. Le dosage est effectué après pesée 
d’une ampoule scellée, puis dissolution dans CCI, et hydrolyse par la soude 
suivant Collis et ses collaborateurs (‘). L’hydrolyse donne NO, et CI, dans 
certains essais un peu de chlore et de nitrite. De fait, dans tous nos 
essais nous trouvons un léger excès de chlore total par rapport à l’azote 
total. Cet excès varie avec les préparations, mais il est toujours faible (Rap- 
port CL/N, compris entre 1,05 et 1,15). Comme chaque préparation ne 
donne que quelques grammes de produit pour l'instant et qu'il se conserve 
mal pendant le stokage nous n’en avons pas poussé la rectification. 

Cet excès de chlore nous semble dû à la solubilhité de HCI dans NO, CL. II 
est en effet remarquable de constater que tout HCI ne réagit pas dans les 
conditions d'expérience, malgré l’excès d’anhydride nitrique et la présence 
de NO,CI. Par ailleurs, en condensant la fraction qui nous intéresse sur du 
carbonate de sodium anhydre, on peut éliminer l’excès de chlore ce qui est 
en accord avec le fait que HCI liquide réagit avec Na, CO. Enfin, en éva- 
luant l’excès de chlore en HCI on obtient un résultat en accord à la fois 
avec le bilan pondéral et l’acidité globale. 

On peut objecter que HCI réduit NO;CI en NOCI [Collis (*)]. Mais la 
réaction n’est certainement pas instantanée, surtout à —090° et nous avons 
vérifié, en faisant passer des quantités massives de HCI à —759 dans 
NO;CI que le liquide ne se colorait que lentement. Il est probable (cela 
reste à vérifier) que l'influence de traces d’eau est prépondérante dans 
cette dernière réaction. 

Le chlorure de nitryle gazeux chauffé se colore par formation de NO, et, 
dans les produits de réaction, à côté de NO,CI non décomposé, on caracté- 
rise NO; et Cl:. La lumière facilite considérablement cette décomposition. 
Ainsi, le tube scellé contenant du liquide, exposé à température ordinaire 
à la raie verte du mercure pendant 1 h révèle un taux de décomposition 
très avancé au point que nous avons pu séparer près de 1 g de N,0, cristal- 
lisé sur un échantillon de 4 g. Ceci nous a empêché de faire le spectre Raman. 

Le rendement en NO; CI de l’opération, par rapport au chlorure d’hydro- 
gène ayant réagi semble être quantitatif. 

Il convient de signaler pour terminer que la pureté de N,0; est primor- 
diale. La méthode décrite permet de l’obtenir couramment avec une 
pureté de 99 à 100 %. 
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(&) Séance du 15 mai 1961. 
. (‘) Avec la collaboration technique de Mie Christiane Canis. 

@) M. SCHMEISsER, Z. anorg. allgem. Chem., 255, 1947, p. 43. 

() R. Ryason et N. K. WiLsoN, J. Chem. Phys., 22, n° 12, 1954, p. 2000-2003. 

() M. J. Cozuis, F. P. GINTz, D. R. GODDARD et À. E. HEBDON, J. Chem. Soc. (London), 
1958, p. 443. 


(Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences, Lille.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Spectres ultraviolets de benzocyclènes présentant 
un carbonyle conjugué. Note (*) de MM. RoserT GRanGEr, Henri 
Orzaresi, JEan-CLaune Favier et ALain MUurRATELLE, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Les spectres d'absorption ultraviolets de composés dérivant de l’o-xylène, de 
l’indane, de la tétraline et du benzosubérène présentant tous un carbonyle conjugué 
avec le noyau aromatique, ont été comparés. Dans les acides, amides, esters et 
méthylcétones, le carbonyle subit l'influence stérique de la chaîne vicinale; dans 
les indanones, les spectres ne traduisent pas d’effet sensible d’inhibition stérique 
de résonance. 


La présente Note a pour objet de préciser, grâce à l’analyse spectrale, 
linfluence d’une chaîne polyméthylénique formée par 3, 4 ou 5 atomes de 
carbone, sur le noyau benzénique de benzocyclènes et de comparer cet 
effet à celui de deux radicaux méthyles vicinaux. 

Cette étude a été réalisée sur des composés dérivant de l’o-xylène 
(R=CF:), de l’indane [R, R=—(CH:); —|, de la tétraline [R, R——(CH;),-] 
et du benzosubérène [R, R— -(CH:);—] présentant un groupement 
carbonyle conjugué avec le noyau benzénique. 

Certains de ces composés : acides, amides, esters, cétones nucléaires de 
formules (1) ou (IT), présentent un groupement carbonyle, non contraint 
pouvant se plier, pour les dérivés (1), aux exigences stériques imposées 
par les substitutions voisines. Dans d’autres, qu’on peut considérer comme 
des dérivés de l’indanone [de formule (111), (IV) ou (V)], le groupement 
carbonyle, engagé dans un cycle pentagonal, ne peut subir que plus diffi- 
cilement les effets des substitutions proches [formule (TTT)]. 


oi) Qi 
SON | Bars 2 
sn 
(1) (1) 
l 
Le Ce H; INSEE Ce Hg RC PAL 
ME de NS 
TNT Tee ST 
R O O O l 


(III) (IV) () 


Les spectres ont été effectués sur des solutions dans l'alcool éthylique 
à 95° à la concentration de M.10-* à M.107*. Seuls, les maximums d’absorp- 
tion correspondant aux bandes K et B sont rapportés ci-après. 
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R. 
(D) CH, 
(D) (CH;):— 
(L) —(CH:); — 
(1) Rise (CH) 
(I) CH 
MDP ME CH) 
(I)... —(CH),— 
(D)... —(CH);— 
R. 
CH; 
(CH 
(LAN ERE CHA 
OH 
CH; 
n Lt] (Chr 
(LV) RS CHE 
—(CH:);— 
| CH; 
— (CH); — 
(Nr > = (GHÿet 
—(CH);— 


(*) Point d’inflexion. 
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A. — Acides, amides, esters, cétones. 
X. F ou É (°C). A (my). loge. ÀA(my) log. 
de F 156 228 (1) e3:09 272 2,82 
F 144 232 2:70 282 3,07 
se “ Éx rr2-114 233 3,89 282 TT 
CH, Éys120-192 244 3,81 286 3,0 
NH: Eros 231 3,83 282 SA 
3 50 | 234 3,97 288 3,40 
OH F 153 ai 1e NA 
- 236 4,07 288 3,38 (!) 
1, F 183 2321() 1062500 29 2,92 
—. (0235 3,82 285 3,20 
DH RER R CT 3,77 285 3,11 (1) 
: AAC Ur (En 3,88 285 321 
OA M 237 3,90 2806 3,20.(1) 
CH: É, 120-191 248 3,806 293 3,11 
OH Fro; 2391 (0) 000 281 3,06 
NH, F 109 230 4,07 274 2,96 
OH F 165 >40 4,12 277 3,00 
OC, H, | JAN 127 42 1.16 297 3,09 
CH, É4e 131 256 L 15 285 (‘) 3,28 
4o 000 cm !, 20e) 
NH, F 143 241 4,02 297 PO 
OH F 183 242 4,09 278,9 220 
OGH É, 130-132 244 4,122 279 3,31 
CH, . Ë, 135-136 | Le mue k | 286,5 C 3,4 
AE F 138 241 h,0ù 2772 3,02 
OH F 154 242 4,11 278,9 3,10 
OC H, _ É, 145-146" 244 4,14 280 3,12 
Eh Lide NEO ! | * 4 
CHR VE 2420 ue ne À | 288 () 3,33 
OH F 178 243 4,39 278 3,48 
B. — /ndanones substituées. 
F0) À (mp). loge À (mp). loge. 
102 252 4,09 307 3,49 
130 250-251 4,13 310 3,60 
109 25920 4,09 308-309 3,09 
85 253 4,13 309-310 3,28 
122 256 {,19 301-302 3,58 
120 257 4,16 304 da 
103 250 4,19 305 3,01 
140 258 4,20 302 3,61 
81 259-260 4,17 289 3,43 
86 259 4,15 208 3,96 
102 261,d 4,18 299 (*) Da 
101 264 4,19 297 () 3,48 
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1. Les coefficients d'absorption pour la bande K des composés de 
structure (IT), présentant la même fonction ont des valeurs très proches; 
seul, celui de l’acide benzosubérènecarboxylique-2 est nettement plus 
élevé. Par contre, ceux des composés de structure (I) traduisent 
l’influence stérique de la substitution voisine qui augmente suivant 
la séquence : indane, tétraline, o-xylène, benzosubérène. Ces résultats 
sont en accord avec des données antérieures (‘). 

2. Pour des composés de même structure, le coefficient d’absorption 
de la bande K diminue suivant la séquence : cétone, ester, acide, amide, 
pouvant, pour ces dernières, être réduit à un simple épaulement. 

3. Le maximum de la bande K se situe toujours vers les plus faibles 
longueurs d’onde pour les indanones du type (IIT), et vers les plus grandes 
longueurs d’onde pour les indanones de type (V). 

4. Dans les indanones (III), le spectre ne traduit pas d’effet sensible 
d’inhibition stérique de résonance. 

9. Enfin, le coefficient d'absorption des bandes B est toujours le plus 
élevé pour les dérivés de l’indane, et le plus faible pour ceux de l’o-xylène. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 
(:) S. W. FENTON, A. E. DE Wap et R. T. ARNoLD, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, 


P+ 979. 
() G. D. HEDDEN et W. G. BROWN, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 3744. 
() W. A. SWEENEY et W. M. SCHUBERT, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4625. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté de Pharmacie, Montpellier.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de formation et mésomérie de la 
phénoxazine. Note (*) de M. Jacques De Anron, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


L'auteur étudie le mécanisme de formation de la phénoxazine à partir de l’o-amino- 
phénol et en déduit une propriété des 0-aminophénols alcoylés. Il propose d'autre 
part, un schéma de la mésomérie de la phénoxazine faisant apparaître l’orientation 
des attaques électrophiles et l’activation particulière des carbones en x de ses substi- 
tuants alcoyls. 


Mécanisme de formation de la phénozazine. — Nous avons étudié analyÿti- 
quement les réactions de formation de la phénoxazine en chauffant 
vers 2000C des réactifs différents, deux à deux en quantité équimoléculaire, 
sans milieu intermédiaire : 

a. l’o-aminophénol et le pyrocatéchol (1) (°); 

b. l’o-aminophénol et son chlorhydrate (IT) (°); 

c. l’o-aminophénol et le chlorure d’ammonium (II). 

La chromatographie sur papier, de prélèvements effectués sur la masse 
réactionnelle, a permis de suivre l’évolution de ces réactifs, mettant en 
évidence : 

10 La très faible participation du pyrocatéchol à la formation de la 
phénoxazine dans la réaction (a). 

20 La formation transitoire, au cours des trois réactions (a, b, c) de la 
dihydroxy-2.2’ diphénylamine (IV). (IV) fut isolé et sa structure déter- 
minée par son analyse centésimale et la courbe de neutralisation de son 
chlorhydrate. La condensation de ce dernier, vers 200°€C, donne la 
phénoxazine. 

30 L'influence du pKA du composé opposé à l’o-aminophénol (I, 11, IT) 
sur la cinétique de la réaction : 

_— réaction (a) : temps, 16h à 20h: pKA de (1), © 9,9; 

__ réaction (b) : temps, 1 h 30 à 2h; pKA de (II), © 4,6: 

— réaction (c) : temps, 8h à 10h; pKA de (III), © 9,2. 

Nous constatons que plus le pKA de ce composé est faible plus la vitesse 
de la réaction est grande. 

Ces résultats nous conduisent à considérer que la phénoxazine prend 
naissance à la suite de réactions entre deux molécules d’o-aminophénol : 
la fonction amine de l’une, préalablement salifiée ou labilisée directement 
par un donneur de protons [rôle joué ici par (1) ou (II)}, est chvée par la 
fonction amine de l’autre donnant (IV); puis une des fonctions hydroxyles 
de (IV) est clivée par l’autre fonction hydroxyle pour donner la phénoxa- 
zine. La fonction hydroxyle clivée peut être labilisée par le donneur de 
protons (I, II ou III) agissant au niveau, soit de la fonction diphénylamine, 
et la fonction diphénylammonium formée polarise positivement le carbone 
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en deux par induction, soit directement, mais à un degré moindre, de la 
fonction hydroxyle par formation d’ion hydroxonium. Le schéma réac- 
tionnel est le suivant : 


Da NP Re RE ec 
ra ea 0 “ 1 e LL ph 
H H 
Pi 
> LAN GER 
dé At pen 14 


Le caractère ammonium des fonctions amines de l’o-aminophénol 
et de (IV) et hydroxonium des fonctions hydroxyles est d'autant plus 
grand que le donneur de protons est plus acide, d’où une vitesse de réaction 
plus grande. 

Cette propriété de l’o-aminophénol de donner la phénoxazine suivant le 
mécanisme proposé, peut être généralisée, comme nous le montrerons dans 
une prochaine publication, aux o-aminophénols alcoylés : ils conduisent 
aux phénoxazines alcoylées symétriques. 

Mésomérie de la phénoxazine : Conséquences. — Si nous considérons les 
seules formules limites du benzène proposé par Kekulé, la mésomérie 
de la phénoxazine peut se représenter de la façon suivante : 


H 
AR | Gé 

£ 1 

Fe 

CEE 


l 
l 
l 
l 
1 
l 
1 


H H@& © H@ © H @® 
© NQ NK N o N 
Fu me <— 
| A 0 
0 à 06 0 ES 


H © © H H @ 
NŸ NON PO) 
a — 
o #/\X/® CNA EX 
= © 


Ces schémas font apparaître deux systèmes de doublets résonants 
alternativement, séparés par les axes À et B, permettant de construire 
dix formules limites. 
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Une telle représentation de la mésomérie paraît justifiée par les faits 
suivants : 

a. La sollicitation par les divers systèmes résonants, du doublet libre 
de l’azote, confère à cet hétéroatome un caractère nucléophile très affaibli : 
les phénoxazines ne donnent pas de chlorhydrates, contrairement à l'opinion 
communément admise. | 

b. Les attaques électrophiles se font en ortho ou para de lun ou l’autre 
des deux hétéroatomes du noyau, selon le radical fixé sur la fonction amine, 
comme le montrent les exemples relevés dans la littérature : 

___ gi la fonction amine est alcoylée, l’électronégativité du groupement 
alcoylamino est supérieure à celle de l'oxygène, et les attaques électro- 
philes (acylation, nitration) se font en ortho et para du groupement 
alcoylamino ; 

__ $j Ja fonction amine est acylée, l’électronégativité du groupement 
acylamino est voisine de celle de l'oxygène et l'orientation des attaques 
électrophiles devient compétitive : la nitration se fait en ortho-para du 
oroupement acylamino, l’acylation en ortho-para de l'atome d'oxygène. 

En conséquence, les phénoxazines possédant des substituants nucléaires 
alcoyls devraient présenter, comparativement à un alcoyl benzène, une 
réactivité chimique accrue des groupements en 4% de ces substituants 
alcoyls. En effet la plus grande stabilité par résonance, des formes réactives 
correspondantes : carbanion ou radical libre 


A—Cle A—C 
| | 


faciiterait leur formation. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 
(:) KEHRMANN, Ann. Chem., 222} 01000, 1100-09: 
(2) S. GrAnIcK et L. MICHAELIS, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 1802. 


(Institut de Pharmacologie, Faculté de Médecine, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition au mésodiphénylanthracène de N:0, + O 
par action des « vapeurs nitreuses ». Structure et mécanisme de forma- 
tion du composé obtenu. Note (*) de M. Kua-Vanc-Tnanc, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


D’après les données de la spectrographie infrarouge, la constitution du composé 
d’addition C>6H1sN>0; semble à réviser. La structure nitronitrate paraît plus 
probable que la structure nitrite-pernitrite précédemment proposée. Le méca- 
nisme de formation d’un tel dérivé est discuté. 


Il È a été montré (‘) que le mésodiphénylanthracène I fixe le 
peroxyde d’azote, NO, pour former un composé d’addition de formule 
Cs6HisN20;. Il y a donc eu fixation de N,0, + O. 

La faible stabilité de ce composé, son hydrolyse exceptionnellement 
facile en diquinols avaient fait proposer provisoirement une structure 
nitrite-pernitrite III. Toutefois, plus récemment, on a montré par spectro- 
graphie infrarouge et par méthanolyse que des produits d’addition ana- 
logues, résultant de la fixation des vapeurs nitreuses aux dichloro-9.10 et 
phényl-9 chloro-10 anthracènes, possédaient la structure nitronitrate (*?). 
On pouvait espérer par ces deux moyens, résoudre le problème de la 
détermination de la structure du composé d’addition au mésodiphényl- 
anthracène. 

TaBLEau I. 


Spectres pris sur les solides en suspension dans l'huile de vaseline 
avec un spectrophotomètre « Perkin-Elmer, type Infracord A3T ». 


Les positions des bandes d'absorption ont été données en microns 
pour permettre la comparaison directe avec les données de Brown (*). 


Résultats trouvés. 


Données (*). 2 —— 
A Mélange 
B R résultant de 

Nc Nc C—ONO, Nitronitrate l’alcoolyse 

RAS NNO, VOCAL AONNO) en à deC= NO.) <— OC, IL. de IL. 
6,49 a : à 6,49 6,49 
7,41 + 7,46 7,46 
- 13,09 - - 13,92 13,92 

. : 6,10 - | 6,10 - 

7:70 7:75 

791 Ex 7:99 F 

jà ni GT OL @ (°) 7 9,30 


Dans le spectre infrarouge de ce composé, j'ai constaté la présence des 
bandes qu’on peut attribuer à une fonction dérivé nitré placée sur un 
sommet portant un phényle, C4H;—C—NO;, et à une fonction nitrate 
d’alcoyle C—ONO; ayant dans son voisinage une fonction C—NO»;, d’après 
les données de la littérature. [voir tableau I et notamment (°)]|. 

C. R., 19671, 1er Semestre. (T. 252, N° 21.) 208 


t/ 
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Par traitement au méthanol du composé d’addition, on pouvait espérer 
que la fonction nitrate réagirait préférentiellement pour conduire au 
nitroéther IV. En fait, j’ai obtenu ou bien le diéther méthylique V, pur, 
déjà décrit par Pinazzi (‘) ou bien un produit mal défini qui doit être un 
mélange de ce diéther V et du nitroéther IV. L'examen du spectre infrarouge 
de ce mélange (voir tableau I) semble indiquer la présence du nitroéther IV. 
Aïnsi, bien que la fonction C—ONO, semble s’alcoolyser la première, 1l 
ne métait malheureusement pas possible de préserver complètement la 
fonction C—NO, de l’action du méthanol. 


Che CéHs ONO; CéHs OONO 
CLOUS MEN CC 
CéHs CéHs NO; CeHs ONO 
Û Il Il 
Css OCH; | Css OCH; 
COCO 
IV V 


D’après ces résultats qui sont, au point de vue chimique, moins décisifs 
que dans les cas précédents (*), la structure nitronitrate IT me semble 
toutefois préférable à celle de diester II. 

La révision de la constitution du composé d’addition m'a amené à 
reconsidérer également le mécanisme de sa formation. En effet, il avait 
été suggéré dans l’article précédent que la réaction pouvait débuter par 
une attaque de l’hydrocarbure par un radical instable NO, formé à partir 
du mélange NO + O, au moment de la préparation des vapeurs nitreuses. 
Dans les conditions ordinaires, ce radical se recombinerait rapidement 
avec ‘NO pour reconstituer NO.. 


+0 


ON #®° ONO0O + ONOONO + NOR ANA 


Je me suis proposé d'examiner cette hypothèse de l'intervention éven- 
tuelle de NO;. En modifiant le mode opératoire en vue d'enrichir ou 
d’appauvrir les vapeurs réagissantes en un tel radical, on pouvait s’attendre 
à trouver des résultats différents de ceux qui avaient été précédemment 
obtenus. L’addition a, par suite, été effectuée d’une part avec ‘NO et O, 
introduits séparément dans le milieu réactionnel qui aurait dû par là 
contenir une plus grande proportion du radical NO, supposé fort instable, 
d'autre part avec NO, ayant « müri » en vase clos, ou bien ayant été purifié 
par solidification, avec ou sans oxygène, pour être, au contraire, débarrassé 
le plus possible du NO;. De plus, j'ai également utilisé les vapeurs nitreuses 
occupant l’espace libre d’un flacon d’acide nitrique fumant, vapeurs qui, 
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étant en équilibre avec l'acide, avaient peu de chances de contenir en 
proportions notables ledit radical. En dépit de ces diverses modifications, 
J'ai toujours obtenu avec les mêmes rendements le produit déjà isolé, ce 
qui permet de considérer comme peu probable l'intervention du radical NO; 
dans la réaction. 

D'un autre côté, Stevens (‘) a montré que l'oxygène est susceptible 
de modifier le mécanisme de l’addition de N,0, au trans-stilbène et de 
favoriser la formation, entre autres composés, d’un nitronitrate. Toutefois, 
il ne semble pas qu'il en soit de même avec le mésodiphénylanthracène 
puisqu'on obtient le même résultat en entraînant les vapeurs nitreuses 
par l’air, l'oxygène ou l’azote. 

Dès lors,.on peut supposer que la formation du nitronitrate résulte de 
l'oxydation par les vapeurs nitreuses, d’un nitronitrite formé dans un 
premier temps ainsi qu’on l’a précédemment proposé (*), (*). Des expériences 
sont en cours pour essayer de voir si l'oxydation d’un nitrite en nitrate 
peut réellement s’effectuer par NO, dans les conditions de cette réaction. 

Il restera à expliquer pourquoi, dans les mêmes conditions réaction- 
nelles, 1l se forme intégralement, dans certains cas, tel celui du mésodiphényl- 
anthracène, un produit suroxygéné, le nitronitrate et dans d’autres, comme 
celui du dichloro-5 .11 diphényl-6.12 naphtacène (?), le dérivé dinitré. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(1) CH. DuFRAISSE et J. PERRONNET, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2687; J. PERRONNET, 
Comptes rendus, 250, 1960, p. 872. 

() CH. DUuFRAISSE, KHA-VANG-THANG et J. Ricaupy, Comptes rendus, 252, 1961, 
P. 1705. 

() J. F. BrowN Jr., J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6341. 

(*) L. J. BezzaAmyY, The Infra-Red Spectra of Complex Molecules, Methuen and Co. 
London, 2° éd., 1958, p. 116. 

(5) A. D. Cross, Introduction to Practical Infra-Red Spectroscopy, Butterworths scien- 
tific Publications London, 1re éd., 1960, p. 60. 

(5) C. Pinazzr, Comptes rendus, 223, 1946, p. 1150. 

() T. E. STEVENS, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 3593. 

(8) P. GrAY, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 1367. 


(Laboratoire de Chimie organique de l’École Supérieure de Physique 
et de Chimie industrielles, 
10, rue Vauquelin, Paris, 52.) 
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MINÉRALOGIE. — Métamictisation des allanites. Possibilité de 
déterminer des âges géologiques. Note (*) de M. Paur Perras, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Des auteurs (‘) ont constaté dans les’ allanites en voie de métamictisation 
une dilatation réticulaire du même type que celle observée dans les zircons 
radioactifs et, bien que n’ayant procédé à aucune mesure de radioactivité, 
ont mis en doute la possibilité d’effectuer des mesures d’âges à partir 
des variations mesurées, les effets de l’irradiation sur le déplacement et 
la forme des pics de diffraction étant, selon eux, essentiellement variables 
d’un échantillon à l’autre. 

Nous avons étudié l’état cristallin et la radioactivité de 53 allanites 
biréfringentes provenant de pegmatites de différentes localités. Sur 32 


d’entre elles nous avons mesuré les intervalles des plans (211),.:(443) 
et (300) que traduisent les raies les plus persistantes sur les clichés de 
poudre. Nous avons constaté dans la plupart des cas, si le minéral n’est 
pas altéré, une expansion régulière de l’écartement des plans réticulaires 
en fonction de l’irradiation, ce qui peut paraître surprenant si l’on songe 
aux différences dans la composition centésimale souvent observées dans Îles 
allanites-orthites. En réalité, les analyses chimiques de 20 allanites de 
provenances diverses montrent que 16 d’entre elles ne s’écartent au maximum 
que de 2 à 2,5 % de la composition centésimale moyenne, ce qui n’influe 
que d’une façon relativement faible sur la valeur des écartements réti- 
culaires; seul un état d’hydratation trop élevé (H,0 combinée > 2,5 %) 
entraîne des résultats aberrants, obligeant à éliminer les minéraux consi- 
dérés. 

La radioactivité des allanites étant fréquemment répartie d’une manière 
hétérogène et la présence d’inclusions fortement radioactives pouvant 
entraîner des erreurs importantes dans les calculs d'irradiation, une étude 
discriminatoire de l’activité est indispensable et les mesures globales des 
radioéléments présents doivent être écartées. Les mesures d'activités par 
autoradiographie sur émulsions nucléaires de plaques minces se sont 
révélées satisfaisantes, des poses de durée différente permettant de déli- 
miter des surfaces homogènes et libres de microinclusions. Les activités 
ainsi mesurées ont été augmentées de 10 % afin de compenser le déficit 
de comptage qui se manifeste par cette méthode. Les surfaces étudiées 
ont ensuite été détachées et étudiées aux rayons X par la méthode des 
poudres. 

Les intervalles réticulaires des plans (211), (113) et (300) s’accroissent res- 
pectivement de 1,7 de 2 et 1,6 °/ en passant de l’irradiation 0,15.10°° «fem 
à l’irradiation 1,8.10!° «/em°. Pour des irradiations supérieures la diffusion 
des raies devient trop importante et empêche toute mesure tant soit peu 
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précise. Que l’accroissement régulier des distances réticulaires soit bien 
dû à l’irradiation subie par le minéral est confirmé dans le cas de 12 allanites 
des monts Ilmen et de 9 allanites de Madagascar (Mandrovato, Mafilefy) : 
les deux courbes tracées en fonction des activités et des distances réti- 
culaires sont d’allure exponentielle, celle de l’Oural amorçant en outre 
le palier caractéristique de la saturation. 

On a constaté par ailleurs que le pléochroïsme du minéral disparaissait 
aux environs de l’irradiation 2,5.10'° «/em° et que l’isotropie optique 
s’établissait aux irradiations 3-3,2.10'° x/em°. 

Détermination des âges géologiques. — En prenant 290 m.a. comme 
âge étalon des allanites des monts [lmen, âge défini par les mesures les 
plus récentes (*), on calcule les irradiations des allanites à partir des activités 
mesurées. On trace ensuite la courbe des irradiations en fonction de 


Y | (211) + (413) + (300)[, la somme des écartements permettant de 


normaliser les accroissements. Il est alors possible, dans le cas d’une allanite 
d’un autre gisement, de repérer un point de la courbe à partir de la somme 
des intervalles réticulaires mesurés pour les trois plans considérés et de 
déterminer la valeur de l’irradiation subie par le cristal. Connaissant 
l’irradiation, on calcule l’âge grâce à l'équation T — 1/4,31 N (où T repré- 
sente l’âge géologique évalué en secondes, I l’irradiation (+/em°) et N l’émis- 
sion «/cm°/s mesurée par autoradiographie. 

Résurrars. — Madagascar. — a. Sept prises d’allanites de Mandrovato 
donnent les âges suivants : 314, 314, 320, 34o, 344, 337 et 266 m. a. 

b. Deux allanites du gisement voisin de Mafñilefy : 297 et 325 m. a. 

c. Deux orthites d’Isoulana et d’'Hazeletsy, amorphes aux rayons X, 
peuvent appartenir à ce groupe d'âge, car malgré leur activité élevée elles 
conservent encore leur biréfringence. 

Il semble donc qu'il faille admettre à Madagascar un métamorphisme 
de 320 m. a. qui n’a pas encore été vérifié par les mesures d’âges absolus. 

d. Pour trois allanites d’Amborompotsy nous avons obtenu : 5oo, 
45o et 45o m.a. Ces âges recoupent l’âge de 485 m. a. des pegmatites 
post-tectoniques de Madagascar. 

Azgour (Maroc). — Cette allanite a été étudiée par F. Permingeat (°) 
qui nous en a cédé quelques échantillons. Trois prises donnent les âges 
suivants : 26, 256 et 250 m. a. Le granite post-tectonique d’Azgour 
s’est mis en place probablement au Stéphanien (*). Sur la nouvelle échelle 
des âges géologiques absolus de Kulp (*) le Stéphanien « vaut » 290 m. a. 
environ. Toutefois l’âge référence de l’Oural que nous avons choisi (290 m.a.) 
ne recule la base du Carbonifère que de 40-50 m. a., tandis que sur la 
nouvelle échelle cette base ést reportée 100 m.a. en arrière. La divergence 
entre l’âge mesuré et son repère sur la nouvelle échelle peut s’expliquer 
ainsi, et l’âge mesuré serait alors Carbonifère moyen ou à la base du 
Carbonifère supérieur. 
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Jersey. — Une seule mesure, donc insuffisante, donne un âge de 210 m. a. 
Cet âge correspond dans la nouvelle échelle au Trias inférieur, ce qui 
est peu vraisemblable, ou au Permien supérieur en faisant une correction 
analogue à celle d’Azgour, qui est encore un âge trop récent pour l’Her- 
cynien. L'âge réel doit être plus élevé que celui mesuré. 


Hundholmen (Nordland, Norvège). — Deux mesures aboutissent à 250 
et 255 m. a. La même observation que pour Azgour doit être faite. L'âge 
est très probablement Carbonifère supérieur, indiquant que les pegmatites 
de Hundholmen considérées jusqu'ici comme calédoniennes seraient en 
réalité hercyniennes. 


Amherst County (Virginie). — Deux mesures rendues imprécises par la 
diffusion des raies de diffraction donnent les âges suivants : 358 et 307 m. a. 
Dans cette région des Appalaches plusieurs métamorphismes successifs 
ont affecté le précambrien. De nombreux âges apparents compris entre 320 
et 370 m. a. y ont été mesurés. Un dernier métamorphisme de 250 m. a. 
a affecté toute la région des Appalaches (°). 


Hitterë (Norvège). — Deux allanites ne donnant plus de spectre de 
diffraction, mais biréfringentes, et dont l’une a conservé son pléochroïsme 
permettent d'évaluer un âge maximal compris entre 350 et 4oo m. a., 


vérifiant l’âge calédonien. 


Conczusrons. — En prenant certaines précautions (discrimination de 
l’activité, rejet des échantillons anormalement hydratés), il est possible 
d'évaluer des âges géologiques probants à partir de lexpansion réticulaire 
observée dans les allanites. Dans les cas favorables on peut atteindre une 
précision de l’ordre de 10 % dans les mesures. L'âge mesuré ne représente, 
bien entendu, l’âge réel depuis la cristallisation du minéral que si ce dernier 
n’a pas été soumis à un réchauffement ultérieur. En effet, les allanites 
métamictes qui recristallisent déjà à une température inférieure à 4oo0C (°) 
sont bien plus sensibles que les zircons aux effets thermiques. Ces réserves 
étant faites, on peut envisager d'appliquer cette méthode semi-quanti- 
tative de mesure des âges aux cristaux d’allanites contenus dans les plaques 
minces de granites et autres roches éruptives. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) T. UEpA et M. KOREKAWA, Mem,. Coll. Sc. Univ. of Kyoto, 21B,)1954, p. 151. 

() L. N. Ovexinnixov et M. A. Harris, Rep. oist Inter. Geol. Congr. Norden, 1960, 
PLS; D: 


un 

LE 

P 

(&) F. PERMINGEAT, Not. Serv. Geol. Maroc, 149010904095: 

(:) F. PERMINGEAT, Not. Mem. Serv. Geol. Maroc, n° 141, 1957, p. 23. 

(5) J. L. Kuzp, Rep. o1st Inter. Geol. Congr. Norden, 1960, Pt 3, p. 18. 

() J. L. Kuzp et F. D. ECKELMANN, Program 1960 Ann. Meeting, Geol. Soc. Amer., 
4 
31 


. UEpA et M. KorEKAWA, Miner. J. Jap., 1, 1955, p. 198. 


(Laboratoires de Minéralogie de la Sorbonne et du Muséum) 
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MINÉRALOGIE. — Étude de la répartition des éléments dans les niobotan- 
talates métamictes, à l’aide d’un procédé d'analyse ponctuelle basé sur 
l’emplot des sondes électroniques. Note (*) de M. Daxiez Fauquier, présentée 


par M. Jean Wyart. 


Le travail dont nous présentons ici les premiers résultats a pour but 
d'étudier les irrégularités de répartition de la matière au sein des niobo- 
tantalates et titanates métamictes. Il a été effectué à l’aide de la « sonde 
de Castaing » (*). Cet appareil permet d’effectuer des spectres d'émission X 
sur un volume réduit, environ 10 u°, pour une surface de 4 1? délimitée 
sur la section polie par l'impact électronique (O 1 à 2). Les facteurs 
d'erreurs propres à cette méthode laissent un domaine de possibilités, dans 
le cas de substances à pouvoir diélectrique prononcé et à nombre élevé 
de constituants, qui a déjà été défini (*). Le principe des mesures effectuées 
a été la comparaison des concentrations entre des points de composition 
voisine. 

On a étudié les espèces suivantes : betafite, fergusonite, euxénite, prove- 
nant des pegmatites de Madagascar ainsi que des niobotantalates cubiques 
du Bouclier Nordique (wukite-loranskite) (*). En tout une dizaine de 
sections polies. 

Le premier fait qui se dégage de nos observations c’est que l’hétéro- 
généité de répartition de la matière dans nos échantillons peut être ramenée 
à deux modes d’arrangement principaux, nettement différents et possédant 
chacun leur unité. Chacun de ces modes ne se retrouve pas indifféremment 
dans n'importe quelle espèce. L’un de ces types correspond aux minéraux 
à faciès cubique (groupe de la bétafite, groupe du pyrochlore) et l’autre 
aux minéraux quadratiques et orthorhombiques. 

1. Minéraux cubiques. — Ils comportent un fond dont la composition 
semble homogène à l’échelle où nous nous plaçons. Ce fond est lui-même 
parsemé de petites inclusions dont la surface est comprise entre ro 
et 4o ? environ. Ces inclusions sont réparties de façon plus ou moins 
dense dans le minéral. Elles peuvent se rassembler, au point de laisser des 
portions du fond de mêmes dimensions qu’elles, alors’ que la dispersion 
maximale délimite des portions du fond, vierges de toute inclusion, dont 
la surface s’étend à plusieurs centaines de microns carrés. Macroscopi- 
quement, les plages noir verdâtres ou brunes qu’on observe dans ces 
minéraux correspondent aux zones à plus grande densité d’inclusions et les 
parties de couleur ocre à celles où elles sont le plus clairsemées. 

Cette disposition est constante dans les cas que nous avons observés. 
De leur côté les compositions chimiques du fond et des inclusions varient 
selon les échantillons mais elles possèdent des caractères constants qui 
permettent de les individualiser. Le fond possède la composition quali- 


1 / 
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tative des minéraux de ce groupe, Nb, Ta, Ti, U, Ca, etc., plus une série 
d'éléments probablement en traces puisqu'on ne les trouve pas dans les 
tableaux d'analyses classiques; Sr, Se, Nd, dans les bétafites de Mada- 
gascar, Yb et Gd dans les minéraux de Carélie. Il concentre la totalité de 
l'uranium, Ca et surtout Nb, sont en teneurs plus élevées que dans les 
inclusions, Ti et Fe sont en teneurs très sensiblement moindres; Ta est 
à peu près également réparti dans le fond et dans les inclusions. 

Ces dernières sont de deux sortes, les plus nombreuses concentrent la 
plus grande partie du titane, elles possèdent en outre une teneur élevée 
_en fer, du tantale et un peu de calcium, pas d’uranium. 

Les autres inclusions concentrent la plus grande partie du fer, Ti reste 
en proportions importantes, Ta et Fe sont présents, U est absent. 

Dans un cas, on a observé que les différences de composition existant 
entre les différentes sortes d’inclusions et le fond étaient beaucoup moins 
sensibles que nous venons de le décrire. J 

D'autre part, les minéraux en provenance de Carélie sont traversés par 
des cassures de 5 à 20 w de large remplies de substances qu’on a pu iden- 
tifier à la calcite et à la barytine. Des dosages ont été effectués en se 
référant à des étalons de même nature préalablement dosés chimiquement. 
Dans le cas de la caleite on a obtenu pour Ca, 39 % (dans CO, Ca, 40 %) 
et dans le cas de la barytine, Ba, 49; Ca, 6,25; S, 13,2. La présence dans 
ces minéraux de Ca sous forme de carbonate avait déjà été remarquée 
optiquement, par l’analyse thermique différentielle et par effervescence 
avec HCI [loc. cit. (*)]. Ces substances n’ont pas été rencontrées dans 
les bétafites. 

La fusion des minéraux cubiques conduit à la formation des mêmes 
phases cristallines que la réaction exothermique se produisant à 6809 et 
l’on observe après refroidissement un enchevêtrement de baguettes déli- 
mitant des plages triangulaires et semblant cryptocristallines (*). Ces 
baguettes qu’on avait précédemment isolées mécaniquement sont larges 
de 5 à 10 4 et longues de 1 à 2/r0° de millimètre. Nous avons pu effec- 
tivement constater que Ti, Fe et Ta s’y trouvent concentrés, alors que Nb, U 
et Ca le sont dans les plages triangulaires. Malheureusement comme ces 
plages sont probablement constituées de cristallites ultramicroscopiques 
nous n'avons pas pu préciser la nature de la répartition de ces derniers 
éléments. 

2. Minéraux quadratiques et orthorhombiques. — Le mode de répartition 
des éléments propres aux minéraux de ce type est beaucoup plus simple, 
optiquement, ils sont homogènes. Toutefois, lorsqu'on déplace la sonde à 
la surface de ces minéraux, on enregistre des variations dont l’amplitude 
et la période sont sensiblement constantes au long des divers trajets 
parcourus; la période correspondant à des déplacements de la sonde de 
l'ordre de 2 à 3. Tout se passe comme si l’on était en présence d’une 
répétition périodique de cristallites de plusieurs sortes et dont les dimen- 
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sions seraient légèrement inférieures au pouvoir séparateur de la sonde. 
Il n’a, par conséquent, pas été possible de préciser leur nature. 

Dans ce groupe de minéraux on met en évidence les éléments rares 
suivants : W, Er, Gd, Sm et Sc, en teneurs parfois sensibles. D’autre part 
on rencontre souvent des veinules drainant l’uranium qui s’y trouve 
concentré et des proportions notables de Nb, Ta, Ti, Fe et Pb. 

Après fusion, la répartition de la composition reste la même. On ne 
remarque pas l'existence de ctistallites développés et concentrant préfé- 
rentiellement les éléments. 


Conclusions. — Il n’est guère possible de généraliser une hypothèse 
étant donné le nombre relativement faible de cas examinés. Néanmoins, 
on peut souligner une régularité certaine dans la coïncidence entre le mode 
de répartition des inclusions chimiquement définies et la symétrie appa- 
rente du cristal, d'autant plus que cette relation existe dans le cas de 
gisements aussi différents et éloignés que ceux de Carélie et de Madagascar. 

Nous pouvons cependant faire une série de remarques concernant le 
problème de la genèse et de l’évolution de nos minéraux. 

19 L’hétérogénéité des niobotantalates n’est pas le fait direct de la 
métamictisation. Les désordres qu’elle provoque intéresse des volumes 
sans rapport d'échelle avec les dimensions des plus fins cristallites rencon- 
trés. Elle serait plutôt à rattacher à un processus de pseudomorphose. 

20 Elle ne semble pas contemporaine des altérations supergènes comme 
le degré d’hydratation de ces minéraux a pu le faire supposer et suggère 
davantage l’action de ségrégations contemporaines de la formation ou 
même d’altérations en profondeur. Cependant, on ne s'explique pas la 
raison pour laquelle ce phénomène se développe différemment suivant la 
symétrie apparente. 

30 On peut émettre l’hypothèse que les différences de teneur en calcium 
distinguant la composition globale des bétafites de celle des minéraux du 
groupe du pyrochlore (°), sont dues à la présence de carbonate d’origine 
externe, plutôt qu’à un départ dans le minéral le plus pauvre en calcium. 
Ceci est d’ailleurs en accord avec les conditions de gisement connues et 
pourrait être vérifié par dissolution préalable des carbonates. 


Séance du 15 mai 1961. 

R. CASTAING, Thèse Sciences, Paris, 1951. 

APITANT et WEINRYB, Bull. Soc. Fr. Min. Crist., 83, 1960, p. XXXVIII. 
D. FAUQUIER, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3032. 

. ORCEL, D. FAUQUIER, M. FoËx, Comptes rendus, 241, 1955, p. 658. 
M. GasPpErIN, Bull. Soc. Fr. Min. Crist., 81, 1958, p. 116. 
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MINÉRALOGIE. — Les poteries préhistoriques sont-elles de véri- 
tables céramiques ? Note (*) de M. Gux PéRINET, présentée par 
M. Jean Wyart. 


L'étude radiocristallographique de poteries préhistoriques a montré que leur 
cuisson a été insuffisante pour qu’il se produise des constituants siliceux caracté- 
ristiques des céramiques stricto sensu. 


Une série de poteries préhistoriques de Provence a été examinée par 
diffraction des rayons X, selon une méthode mise au point aux cours de 
travaux antérieurs (*) et qui permet une évaluation de la température de 
cuisson. La méthode consiste à comparer le diagramme Debye-Scherrer 
de la céramique analysée à une série de diagrammes étalons obtenus avec 
des terres argileuses cuites à des températures s’échelonnant de 500 à 11000. 

Sans entrer dans le détail de la méthode rappelons qu’elle permet de 
déterminer une gamme de températures repères, les principales étant 500 
et 8000 environ. En effet, c’est vers 5000 que le réseau de la kaolinite est 
détruit tandis qu’à 8002 apparaissent les raies du minéral synthétisé par 
la cuisson, la gehlénite (le silico-aluminate de calcium le plus riche en chaux). 
Quelle que soit la teneur initiale en kaolinite c’est toujours la gehlénite 
qui se forme la première, l’anorthite (silico-aluminate de calcium le moins 
riche en chaux) et la wollastonite (forme $ du silicate monocalcique) 
se forment à plus haute température (à 8500). D'ailleurs, à partir de cette 
dernière température, la teneur relative des minéraux de néoformation 
est fonction à la fois de la température de cuisson et de la teneur initiale 
en kaolinite. 

Cette méthode avait été appliquée à des céramiques fournies par 
M. Fernand Benoit, Directeur des antiquités de la 12€ Circonscription 
historique. Pour ces objets provenant du bassin méditerranéen et d’âge 
s’échelonnant du VIS au IIe siècle avant J. C., les températures de cuisson 
se sont avérées être très diverses dans une gamme allant de 5oo à 10500. 
Les poteries préhistoriques présentement examinées ont un âge s'étendant 
du néolithique moyen (Cardial I, 2800 ans avant J. C. environ) à l’âge du 
fer (900 ans avant J. C. environ). 

Le diagramme de rayons X de tous les échantillons sauf deux, correspond 
à un mélange quartz, calcite, muscovite (le terme « muscovite »/est pris au 
sens large du mot, car, dans un mélange complexe il est difficile de diffé- 
rencier les différents types de mica et d’illite). Pour tous ces échantillons 
aucun composé de synthèse n’est visible; donc, la température de cuisson 
est inférieure à 8000. Par ailleurs, aucune trace de kaolinite n’est décelée 
avec la technique classique des aggrégats orientés; donc les échantillons 
ont été cuits entre 5oo et 8000. Pour confirmation les échantillons ont été 
traités thermiquement à 8000 et comme prévu, 1l s’est formé de la gehlénite. 
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Les deux exceptions citées ci-dessus correspondent, l’une à un échan- 
tillon cuit entre 800 et 850, l’autre à un fragment de vase cuit au maximum 
vers 1500 seulement car de la montmorillonite est visible dans le diagramme. 
La présence de cette phyllite a été vérifiée par le test au glycérol; la tempé- 
rature de cuisson ne peut être établie de façon précise car la température 
de déshydratation réversible de la montmorillonite varie, entre 100 et 2000 
environ. Pratiquement, on peut considérer que cet échantillon n’a pas été 
cuit. Il s’agit d’une poterie noire de Trets (Bouches-du-Rhône), de la 
civilisation lacustre dite de la Lagozza. Cette poterie confectionnée sans 
doute avec de la vase de lac se désagrège d’ailleurs rapidement quand elle 
est imbibée d’eau. Quant à la poterie bien cuite (entre 800 et 8500) il 
s’agit d’un vase du Cardial IT (Néolithique supérieur). 

Ainsi, à l'exception de ce dernier échantillon, aucune substance nouvelle 
n’a été synthétisée par la cuisson, celle-ci ayant eu heu à une température 
trop basse. 

La calcite toujours présente peut être due, partiellement ou totalement 
à la recarbonatation de la chaux et, pour obtenir cette dernière une cuisson 
aux environs de 6102 est suffisante. 

Il s'ensuit qu'il est difficile de considérer les poteries préhistoriques 
comme de véritables céramiques, au sens strict du mot, il s’agirait plutôt 
d’un mortier de chaux. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 
(1) Contribution de la diffraction des rayons X à l’évaluation de la température de cuisson 
d’une céramique (VIIe Congrès international de Céramique, Londres, mai 1960) (sous presse). 


(Centre de Recherches scientifiques industrielles et maritimes, Marseille.) 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Proposition pour l'interprétation de la loi de Bravais- 
Friedel généralisée (loi de Donnay et Harker). Note (*) de M. Pier Harrua, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Comme on le sait, le groupe spatial qu’on peut déduire de la morphologie 
d'un cristal par la loi de Donnay et Harker (‘) ne coïncide pas toujours 
avec le groupe spatial déterminé par les rayons X. Prenons comme 
exemple NaCI dont le groupe spatial est Fm3m, tandis que l'aspect 
morphologique conduit au groupe Pm3m. L’attention a été tout récem- 
ment (‘) attirée sur ce fait par J. D. H. et G. Donnay auxquels j'ai soumis 
les remarques ci-dessous, à la rédaction desquelles ils ont bien voulu 
m'apporter leur aide. 

Selon Georges Friedel (?), la maille des rayons X ne doit pas nécessai- 
rement être la même que la maille déduite de la loi de Bravais. On doit 
dès lors se poser la question suivante : quelle est la relation entre la maille 
structurale et la maille morphologique ? La première, dans le cas de NaCI, 
a pour arête a — 5,64 À. Selon Donnay et Harker (‘) on pourrait choisir 
une maille morphologique avec a = 2,82 À, sous-multiple de la maille 
structurale. 

Pour la morphologie, ce qui est cause déterminante c'est, non pas la 
périodicité structurale, mais bien la périodicité énergétique. La période 
énergétique est évidemment la distance entre Na et CI, à savoir 2,82 À. 
S1 les deux atomes étaient les mêmes et la liaison covalente, la morpho- 
logie serait la même : cubes { 100 }. 

On pourrait décrire la relation entre les deux mailles grâce à la notion . 
d’antisymétrie. Dans la direction de l’arête du cube, la translation anti- 
symétrique (ou antitranslation) amène un ion positif à coïncider avec un 
ion négatif. Pour la morphologie il n’y a pas de différence entre une trans- 
lation et une antitranslation, si nous faisons abstraction des formes peu 
importantes. La description de la structure de NaCI par l’antisymétrie 
a été signalée déjà par Heesch (°). 

Pour CsCI, la maille structurale est du type P tandis que la maille morpho- 
logique est du type [ avec les mêmes dimensions. Il existe une anti- 
translation [+11]. 

Avec ces exemples, nous sommes restés dans le domaine des trans- 
lations rigoureuses. Si nous agrandissons ce domaine en y ajoutant les 
pseudo-translations, nous pouvons généraliser les résultats. D’après 
Garrido (*), la pseudo-maille morphologique de CuFeS, est celle dont la 
période c’ est moitié de la période structurale ec. Pour le dibiphénylène- 
éthylène, la pseudo-maille morphologique est une maille C mmm avec 
a — à, b — 03, et c' = c/2 [cf. Fenimore (°)]. 

De même pour la structure du type barytine, on pourrait choisir une 


SÉANCE DU 24 MAI 1961. 3289 


maille C mmm avec a’ = af2, b' = b et c' — c/2 par rapport au groupe 
spatial P nma. Nous supposons qué les ions SO; et Ba** jouent le même rôle, 
c’est-à-dire qu'ils sont (morphologiquement) équivalents. Les périodes a’ 
et c’ sont des pseudo-périodes. La liste des formes rangées selon la loi de 
Bravais est alors la suivante (indices structuraux) : (001), (210), (010), 
(100), (011), (211) et (101), qui ne reflète pas trop mal les faits d'observation. 

Pour décrire le rapport entre la pseudo-maille morphologique et la maille 
structurale, on pourrait utiliser des pseudo-translations bicolores (anti- 
symétrie) ou multicolores (antisymétrie multiple). Vraisemblablement on 
pourrait obtenir les dimensions de la pseudo-maille en négligeant les 
réflexions des rayons X de faible intensité. Le réseau réciproque s’obtien- 
drait alors en considérant seulement, pour chaque rangée réciproque, 
le nœud correspondant à la réflexion d’intensité maximale. Puisque, 
pour la morphologie, le nombre d’électrons d’un atome n’a aucune signi- 
fication, 1l conviendrait de prendre le facteur de structure unitaire U (hkl) 
au lieu de Pintensité I (hkl) ou du facteur de structure F (hkl). 

Les mailles morphologique et structurale peuvent ou non coïncider; 
dans la négative, la première est sous-multiple de la seconde. 


) Séance du 15 mai 1961. 

1) J. D. H. Donnay et D. HARKER, Comptes rendus, 204, 1937, p. 274; Amer. Mineral, 
1937, p. 446. 

G. FRIEDEL, Leçons de Cristallographie, 1926, p. 128. 

HNEIEESCH, Z. Krist, 713; 1930, p.347. 
J. GARRIDO, Acta Cryst., 2, 1949, P. 197. 
CE: 
J: 


Zee 


FENIMORE, Acta Cryst., 1, 1948, p. 295. 
D. H. Donnay et G. Donna, Comptes rendus, 252, 1961, p. 908. 


(Geologisch en Mineralogisch Instiluut, Rijksuniversiteit, Leiden, Pays-Bas.) 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Structure des phases mésomorphes d’un savon- 
monomère seul et en présence d'eau. Note (*) de M1e Françoise Husso, 
MM. JEax Herz et Virrorio Luzzari, présentée par M. Jean Wyart. 


On a étudié, au moyen de la diffraction des rayons X, les phases mésomorphes 
que forme un savon vinylique soit seul, soit en présence d’eau. On décrit la structure 
de ces phases et l’on détermine les dimensions des éléments de structure en fonction 
de la concentration. 


Il est bien connu que les savons forment des phases mésomorphes, soit 
à l’état pur avant leur fusion, soit dans des mélanges avec certains solvants. 
Grâce à des études systématiques effectuées au laboratoire de rayons X 
du Centre de Recherches sur les Macromolécules, les diagrammes de phase 
de plusieurs de ces systèmes ont été explorés, et la structure de nombreuses 
phases a été déterminée (‘) à (“). A la suite de ces résultats, nous nous 
sommes proposés de préparer un savon qui soit en même temps un mono- 
mère vinylique, de l’ordonner dans une phase mésomorphe, et de le poly- 
mériser et le réticuler dans cet état. Nous décrirons ici les structures méso- 
morphes dans lesquelles nous avons polymérisé et réticulé le monomère; 
les premiers résultats de l’étude des polymères obtenus feront l’objet d’une 
publication ultérieure. 

Nous avons choisi comme savon monomère l’w-styrylundécanoate de 
sodium : 


— D CH:=CH— : —(CH:),5—CGO00 Na. 


\ N— 


Nous en avons fait la synthèse suivant la méthode indiquée par Freedman 
et coll. (*). Pour la détermination des structures mésomorphes et le caleul 
de leurs paramètres, nous avons utilisé la diffraction des rayons X, suivant 
une technique déjà décrite (‘). 

Dans tout ce qui suit, e désigne la concentration en grammes de savon 
par gramme de mélange. 


Système monomère-eau. — En examinant aux rayons X quelques échan- 
üllons savon-eau à différentes températures, nous avons observé que ce 
n'est qu’au-dessus de 1070 qu’apparaissent les phases mésomorphes. En 
effet, en dessous de 1070, les chaînes hydrocarbonées des molécules sont 
cristallisées,et rigides, et le mélange savon-eau forme un coagel; à 1070, 
les chaînes « fondent » et prennent la configuration désordonnée et quasi- 
liquide, qui est caractéristique des structures liquides cristallines (*). 
Nous avons choisi 1170 comme température d'étude du diagramme de 
phase. 

À cette température, nous avons trouvé deux phases mésomorphes qui 
sont communes à de nombreux systèmes savon-eau, et dont la structure 
a déjà été décrite ailleurs (*) : les phases lisse et médiane. Elles sont séparées 
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par un étroit intervalle de concentration, aux environs de c — 0,65, que 
nous n’avons pas pu explorer, car il s’est avéré difficile d'empêcher une 
amorce de polymérisation au cours de l’expérience de rayons X (et ceci 
même en présence d’inhibiteur comme l’hydroquinone) : cette polyméri- 
sation bouleverse la structure initiale. 


a NÉE MENACE 
M de Dec 22 


Le UE 
NN 
EE SL 


a b F 
Fig. 1. — Représentation schématique des structures. 


a. Phase médiane; b. Phase lisse; c. Phase à rubans. 
La région hachurée représente les zones occupées par l’eau. 


0,80 0,60 040 © 


Fig. >. — Variation des dimensions de structure des phases médiane et lisse, 
en fonction de la concentration (fig. 1, a et b). 
Phase médiane : + distance entre cylindres d: © diamètre des cylindres; 
Phase lisse : x équidistance des feuillets d; © épaisseur des feuillets de savon, da; 
@® surface disponible en moyenne par groupement hydrophile, à l’inter- 
face savon-eau. 


Dans la phase médiane, que nous avons étudiée entre c = 0,38 et c — 0,60, 
les molécules de savon constituent des cylindres de longueur indéfinie, 
tapissés par les groupes polaires et remplis par les chaînes hydrocarbonées 
à l’état liquide; ces cylindres sont disposés aux nœuds d’un réseau hexa- 
gonal bidimensionnel, et séparés les uns des autres par l’eau (fig. 1 a). 
Lorsque la concentration c augmente, l’épaisseur de la couche d’eau entre 
cylindres diminue, tandis que le diamètre du cylindre de savon demeure 
constant et égal à 36 À ; la surface moyenne disponible par groupement 
carboxylique à la surface du cylindre reste également constante et égale - 
à 52 À? (fig. 2). Rappelons qu’on a observé cette valeur constante de 52 À° 
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pour les phases médianes des savons alcalins à 1000, et que cette constance 
est le trait remarquable de la structure médiane (°). 

Dans la phase lisse, les molécules de savon se disposent en feuillets 
plans, parallèles et équidistants, tapissés par les groupes polaires et remplis 
par les chaînes hydrocarbonées à l’état liquide; ces feuillets sont séparés 
les uns des autres par l’eau (fig. 1 b). Lorsque c varie de 0,71 à 0,82, l’épais- 
seur du feuillet d’eau diminue, celle du feuillet de savon croît de 24 à 29 À, 
alors que la surface moyenne disponible par groupement carboxylique à la 
surface du feuillet décroît de 39 à 34 À? (fig. 2). Ce comportement a 
également été déjà décrit dans les phases lisses des savons alcalins (3 

Monomère pur. — Au-dessus de 1600 l’o-styrylundécanoate de sodium 
pur présente des phases mésomorphes analogues à celles décrites par 
Skoulios et Luzzati dans les savons de sodium purs (*) : les groupes polaires 
des molécules se localisent en rubans de longueur indéfinie; ces rubans 
sont ordonnés suivant un réseau bidimensionnel rectangulaire centré, 
très peu différent dans notre cas d’un réseau hexagonal;les chaînes hydro- 
carbonées à l’état liquide remplissent l’espace entre rubans (fig. 1 c). 
À 1980, les paramètres du réseau rectangulaire centré sont : a = 71,6 À, 
b = 37,7 À. 

Nous n'avons pas étudié systématiquement cette phase et n’avons 
examiné que quelques températures en dessous de 2/09, température que 
nous n'avons pas dépassée à cause d’un début de dégradation du savon. 
Remarquons qu’à ces températures, 1l est impossible d'éviter la polyméri- 
sation du monomère; malgré la présence d’inhibiteur, le savon est partiel- 
lement polymérisé à la fin du temps d'exposition aux rayons X. 


) Séance du 15 mai 1961. 

() V. LuzzaTi, H. MUSTAGCHI, A. SkouLios et F. Husson, Acta Cryst., 13, 1960, p. 660. 
@) F. Husson, H. Musraccxi et V. LuzzaTi, Acta Cryst., 13, 1960, p. 668. 

(3) A. Sxouios et V. LuZzATI, Aca Cryst., 14, 1961, p. 278. 

(:) P. SPecr, A. Skouzi0s et V. LuzzarTi, Acta Cryst. (sous presse). 

() H. FREEDMAN, J. P. Mason, A. I. MepaLitA, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 76. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — De la vutrification des oxydes simples. 
Note (*) de M. Vrrrorro GariNo-CaniNa, présentée par M. Jean Wyart. 


Les oxydes qui peuvent prendre la forme vitreuse présentent des réseaux très 
ouverts caractérisés par une grande « solubilité » pour les défauts cationiques du 
type Frenkel : ceci est dû d’une part à une géométrie favorable, d’autre part au 
fait que les positions interstitielles y seraient relativement stables. L’idée d’inter- 
action coulombienne entre défauts de déplacement peut conduire aussi bien au 
modèle du « random network », qu’au modèle « cristallitique » pour les structures 
vitreuses. On retrouve par ces idées certaines règles qui avaient été établies empi- 
riquement pour classer les oxydes formateurs de verres. 


Nous avons vu (‘) que le phénomène de la fusion pâteuse que présentent 
certains oxydes peut être interprété en admettant que leur réseau tridi- 
mensionnel présente de grandes possibilités de désordre du type Frenkel. 
Ces oxydes sont généralement des formateurs de verres, (Si0:, GeO:, 
P:0;, B:0:, etc.). 

On peut admettre que la concentration des défauts du type Frenkel à 
une température donnée est conditionnée par divers paramètres. D’une 
part, un paramètre géométrique tenant compte du volume interstitiel 
possible : nous avons choisi (‘) le rapport V./V. entre le volume total vide 
et le volume total cationique : ce rapport exprimerait en quelque sorte 
l’idée de « solubilité » pour les défauts cationiques. La concentration des 
défauts sera d’autre part conditionnée par l’environnement des places 
interstitielles qui est responsable du champ auquel le cation interstitiel 
sera soumis. Ce deuxième facteur détermine l’énergie de formation des 
défauts envisagés. Des positions interstitielles relativement stables néces- 
siteront de faibles énergies de formation, apportant donc dans le solide 
un excédent d'énergie relativement faible pour une concentration en 
défauts donnée (AU ænE;, où U est l'énergie interne, E} l'énergie de 
formation d’un défaut, n le nombre de défauts). Elles conduiront aussi 
à des mobilités relativement peu élevées. 

Dans un réseau désordonné la neutralité électrique n’est plus satisfaite 
dans le volume le plus petit possible : par exemple dans Si0, l'élément 
de volume contenant un Si interstitiel contiendra des charges positives 
excédentaires tandis que l’élément de volume contenant une lacune Si 
contiendra des charges négatives fictives excédentaires. On peut admettre 
que la distribution des défauts d’origine thermique est au moins partiel- 
lement désordonnée : un cation interstitiel ne sera pas entouré uniquement 
par des lacunes cationiques et voice versa. La distribution des défauts se 
renouvelle d’autre part, sans cesse et est soumise à des fluctuations. 
On peut donc imaginer que, à un instant donné, la force locale agissant 
sur le petit élément de volume contenant un défaut ne sera pas, générale- 
ment, nulle. Le problème qui se présente est celui du calcul des forces 
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d'interaction; la difficulté est due surtout au fait que nous ignorons la 
valeur des charges des défauts, les structures qui nous intéressent le plus 
n’étant pas, généralement, entièrement ioniques. 


La concentration élevée de défauts de type Frenkel à distribution partiel- 
lement désordonnée qui caractérise notre matière à une température 
supérieure à celle de fusion peut rester sensiblement figée lors du refroi- 
dissement en donnant un système hors équilibre. Ceci pourrait avoir heu 
en raison de la faible mobilité des défauts (positions interstitielles assez 
stables). Le désordre serait donc dû, d’une part au fait qu'il existe des 
atomes (ions) déplacés, d'autre part à la déformation que le réseau subit 
aux environs des lacunes et des interstitiels, ainsi qu’à celle qui est produite 
par les interactions coulombiennes entre défauts. Pour des concentrations 
assez élevées de défauts on pourrait aboutir par cette voie à ce qu'on 
a appelé un « random network » [Zachariasen (°), Warren (°)]. 

Dans une deuxième hypothèse, le réseau considéré à température élevée 
pourrait, sous l’action des forces coulombiennes d'interaction entre défauts, 
subir des glissements de petits domaines les uns par rapport aux autres 
qui seraient ainsi mutuellement désorientés. On peut, en effet, passer d’une 
distribution de défauts à une autre simplement par les déplacements 
relatifs des défauts individuels diffusant dans le réseau ou bien par des 
petites translations ou rotations des domaines contenant les défauts les 
uns par rapport aux autres. Ce phénomène pourrait d’ailleurs correspondre 
à un début de fusion. Notre matière fondue serait alors constituée par un 
ensemble de domaines mutuellement désorientés, séparés par des régions 
assimilables à des défauts étendus du type dislocation. Par refroidissement 
de ce liquide on pourrait aboutir à une structure vitreuse du type cristal- 
litique [Randall, Rooksby, Cooper (*); Lebedev (*)]. Les défauts ponctuels 
pourraient disparaître en partie lors du refroidissement par recombinaison 
mutuelle ou sur la surface des « cristallites ». La distinction entre défauts 
de Frenkel et de Schottky disparaît d’ailleurs dans ces conditions. 

Nous voyons apparaître essentiellement deux conditions caractérisant 
l'aptitude d’un oxyde à former un verre. 

1° La structure doit présenter, comme nous l’avons dit plus haut, de 
grandes possibilités de désordre du type Frenkel. En considérant les défauts 
cationiques, nous avons introduit (') le rapport V./V. comme paramètre 
caractérisant une « solubilité » des défauts dans le réseau. Il s’agira done, 
en général, de structures ouvertes. Nous retrouvons ici, implicitement, 
une condition qui a été présentée par de nombreux auteurs qui ont 
considéré l'existence de liaisons dirigées, partiellement homopolaires, 
comme une condition indispensable pour l'obtention d’un verre. Ce sont 
en effet les structures à liaison dirigée qui donnent des réseaux très ouverts. 

0 Le cation de l’oxyde formateur doit être petit et fortement chargé. 
Cette condition est à considérer comme intervenant à deux points de vue. 
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En prenuer lieu, on peut dire qu’elle favorise Pobtention de structures 
ouvertes. Deuxièmement, la charge des défauts cationiques, donc l’impor- 
tance des interactions coulombiennes, dépendront de la charge du cation. 
Nous retrouvons encore une règle qui avait déjà été établie sur des bases 
empiriques qui reconnaît l’importance de la charge et de la dimension 
du cation dans la formation d’un verre d'oxyde. 

Les deux modèles, « cristallitique », et du « random network » semblent 
pouvoir être déduits des idées que nous venons d’exposer. Un verre pourra 
être décrit dans le premier cas comme composé par une distribution de 
petits domaines mutuellement désorientés et séparés par des régions 
assimilables à des défauts du type joint de grain. Dans le deuxième cas, 
nous pourrions le décrire comme un « réseau » continu, désordonné à cause 
du grand nombre d’atomes déplacés et des déformations qui en résultent. 

Un modèle unique ne permet sûrement pas d'interpréter les propriétés 
de toutes les matières vitreuses. Ceci est probablement vrai, même si l’on 
se limite aux verres d’oxydes simples. Plusieurs types de structures doivent 
vraisemblablement être envisagés et probablement même des structures 
« mixtes » faisant appel simultanément à deux ou plusieurs modèles 
différents. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) V. GARINO-CANINA, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1807. 

() W. H. ZACHARIASEN, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 3041. 

6) B, E. WarREN, J. Appl. Phys,, 8, 1937, p. 645; 15, 1942, p. 602. 

(:) J. T. Ranpazz et H. P. Rooxsgy, B.S. Cooper. J. Soc. Glass Technology, 14, 
1930, P. 219. | 

() À. A. LeBepev, Bull. Acad. Sc. U. R. S. S., Sér. Phys., 4, 1940, p. 584. 


3296 . ACADÉMIE DES SCIENCES. 


PÉTROGRAPHIE. -— Pétrographie du socle cristallin de la Terre Adélie. 
Note (*) de M. Pierre BecLam, présentée par M. Pierre Pruvost. 


L'examen des lames minces et les analyses chimiques montrent que l’ensemble 
des roches ignées de l’archipel de Pointe-Géologie ont une tendance charnockitique 
très nette, malgré la présence de minéraux hydroxylés. Il s'agirait de roches 
originellement à hypersthène modifiées par des granitisations ultérieures. Les teneurs 
en alumine, soude et potasse montrent parfois des caractères assez particuliers. 


Dans une Note précédente (‘) ont été décrites les données stratigra- 
phiques et structurales de l’archipel de Pointe-Géologie. 

Six roches choisies ont été données à l’analyse (M. Patureau) pour tenter 
de définir les caractères chimiques des magmas. 


(4) TA 6051 : Granite de la série ancienne, à grain fin : ilot sans nom au large de la 
moraine de Pointe-Géologie. 

(2) TA 6035 : Pegmatite à l’île Hélène, de la série ancienne. 

(3) TA 6018 : Granite filonien rose (granite plus récent) : îlot à l’Ouest de l’ile du 
Gouverneur. 

(4) TA 604 : Enclave mélanocrate biotitique à l’île Hélène. 

(5) TA 6040 : Roche noire filonienne à l’île Hélène. 

(6) TA 6015 : Filon mélanocrate à l’île du Lion. 


Les analyses ont donné les résultats suivants (tableau 1), la norme 
étant calculée suivant la méthode C. IL. P. W.-Lacroix et les paramètres 
étant ceux de la classification A. Lacroix. 

Aucune analyse n’est discordante des observations en lame mince. 

(4) et (2) sont des granodiorites typiques avec prédominance du sodium 
sur le potassium. La lame mince de (1) montre des pyroxènes presque 
intégralement transformés en micas avec exsudation de magnétoilménite, 
et souligne la possibilité d’un faciès charnockitique originel. 

Le granite rose est assez nettement différent : c’est un granite monzoni- 
tique à paramètres identiques à ceux des charnockites typiques (I, 3-4, 2, 3). 
Or des charnockites ont été signalées en Terre Adélie de souveraineté 
australienne vers Cape Denison, 

La roche n° 4 est une enclave de type micaschiste dioritique; en lame mince on y voit : 
quartz, biotite, muscovite, alignements de magnétite, feldspaths très altérés, mécon- 


naissables, séricitisés et saussuritisés; le grain est très fin et peut laisser supposer une 
roche originelle filonienne du type kersantite. | 


Les deux dernières analyses ont trait à des roches de filons mélanocrates 
métamorphisés : l’un est une amphibolite presque entièrement composée 
d’amphibole avec des cristaux de biotite, l’autre un gabbro quartzique 
à hypersthène à grain fin : les feldspaths, petits, sont fortement basiques, 
le pyroxène est partiellement ouralitisé ou biotitisé, le quartz est abondant 


en granules xénomorphes. 
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Les analyses corroborent ces diagnoses, mais soulignent des particula- 
rités tout à fait remarquables : les paramètres, pour l’une comme pour 
l’autre tombent dans des cases « vides » de la classification de Lacroix : 

La hornblendite montre des paramètres barylitiques qui sont ceux des ankaramites, 
ce qui paraît très vraisemblable. Mais les paramètres r et s sont différents, nettement plus 
faibles que dans ces roches habituellement sodiques et riches en chaux feldspathisable : 
la pauvreté en alumine et en soude font que .ces paramètres arrivent à être sans grande 
signification. La potasse domine la soude, autre caractère exceptionnel qu’on peut expliquer 
par un possible léger apport ultérieur, ou simplement par le fait qu’à ces basses teneurs 
cette dominance est sans interprétation réelle valable. 

Originellement il devait donc s’agir d’une ankaramite. Mais là encore apparait le carac- 
tère hypersthénique originel probable de cet ensemble de roches de Terre Adélie. 

Ce caractère est encore plus marqué dans le deuxième échantillon dont les paramètres 
sont proches de ceux d’une norite quartzite de type magnésien, mais là encore le para- 


mètre s est aberrant (3 au lieu de 4) : la faible teneur en alcalins permet de ne pas attacher 
trop d'importance à ce fait. 


L'ensemble de ces analyses, faites à partir des termes extrêmes des 
roches examinées, montre une tendance charnockitique incontestable : 
soit que l’hypersthène soit figuré effectivement, soit qu’on puisse soupçonner 
son existence antérieure, sans omettre la présence constante de fer titané. 
Les minéraux hydroxylés, soulignés dans les analyses par une proportion 
d'eau de constitution parfois importante (jusqu'à 2 %) sont une para- 
genèse secondaire sur des roches antérieurement charnockitiques, para- 
genèse contemporaine de l’une ou de l’autre des phases de granitisation, 
mais plutôt de la première. Cette tendance est marquée dans les roches 
acides comme dans les basiques, et les charnockites ont été oblitérés par 
le métamorphisme ultérieur, sans doute moins profond : les granitisations 
se sont comportées à certains égards comme un rétrométamorphisme des 
séries antérieures. 

(*) Séance du 15 mai 1961. 

() Comptes rendus, 252, 1961, p. 3087. 


(Laboratoire de Géologie S. P. C. N., Paris et Expéditions polaires françaises.) 
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PÉTROGRAPHIE. Sur les pegmatites sodo-lithiques de la Guyane française. 
Note (*) de MM. Boris Cnouserr et Anpré SanDrea, présentée par M. Jean 
Wyart. 


Des formations filoniennes pegmatitiques ont été fréquemment signalées 
en Guyane française; la plupart ont été observées à la limite de la zone 
littorale, entre les fleuves Sinnamary, (Petit Saut) et Maroni (Crique 
Serpent, Sparouïne). 

Dans tout ce secteur les granites appartiennent à deux âges : granites 
caraïbes, plus anciens et granites galibis, dernière venue du Précambrien 
guyanais. Ce dernier est constitué par des schistes argileux à séricite de 
l’Orapu, transformés au contact des granites en micaschistes à staurotide, 
grenat et silimanite. 

Chacune des venues possède sans nul doute, ses propres pegmatites. 
On observe en effet de nombreux filons qui se recoupent. 

Il est toutefois difficile de déterminer l’âge relatif de ces roches dans 
chaque cas particulier. Nous avons tenté, dès 1949 (‘), d’en faire une 
classification sommaire selon Fersman. 

Sur le terrain on peut les diviser en deux grandes catégories : 

a. les pegmatites graphiques à biotite; b. les pegmatites à muscovite, 
riches en minéraux divers, en particulier en tourmaline noire et béryl. 
A cette dernière catégorie se rattachent des pegmatites complexes, zonées, 
montrant des paragenèses variées, dont la phase lithique. Ces roches 
donnent naissance à des alluvions riches en columbo-tantalite, fréquem- 
ment associée à la gahnite sans qu’on puisse être certain de l’origine pegma- 
titique de celle-ci. 

Depuis 1945 les travaux de divers organismes ont donné suite à la 
découverte de plusieurs gisements de spodumène, amblygonite et lépidolite. 
CP PAM ICRA BECOME) 

A la suite de ces découvertes nous avons fait analyser un certain 
nombre d'échantillons de granites caraïbes et galibis, alcalins, monzoni- 
tiques et :akéritiques, provenant de différentes régions de la Guyane 
française [collection de la Carte géologique de la Guyane française (*°)]. 

Tous renferment de petites teneurs en Li,0 : les moyennes vont de 0,15 
à,0,29 0 is, O. 

Nous donnons ici les premiers résultats de l’examen minéralogique de 
l’ensemble des échantillons récoltés dans les pegmatites explorées; une 
étude détaillée suivra ultérieurement. 


a. Haute Sparouïine : pegmatites associées aux granites caraïbes : 


1° Columbo-tantalite, de densité 6,15 (Nb > Ta), en cristaux pouvant 
dépasser 5 X 3 cm. 
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20 Amblygonite : Elle se présente en masses blanchâtres, assez homo- 


gènes, traversées par de rares filonnets de wavellite disposée en veinules 
fibroradiées incolores 


.: 
TS =D DNIE= DO np —=1,940 © 0,003; VIT ON (CE) 


30 La lépidolite de la Haute Sparouine se présente en blocs massifs 
constitués par de petits cristaux agglomérés, de 1-2 mm de diamètre 
(ng— np — 0,040); ces agglomérés très compacts renferment des cristaux 
minuscules (60 à go) de topaze ainsi que des baguettes de béryl. Enfin 
certains échantillons de lépidolite montrent de nombreux grains d’un 
niobo-tantalate isotrope à indice élevé, que nous rattachons à la microlite 
décrite plus loin. | 

4° Le spodummène. En amas importants de baguettes aciculaires accolées 
parallèlement; les masses de spodumène rencontrées laissent présumer des 
concentrations importantes (H. Cruys, B.R.G.M.) : 


re di . SIN 
ng=1,680 + 0,003; ND = 1,050 =20,009; 2 VE Go° (+). 


50 Pour finir, des filonnets de quartz à molybdénite ont été repérés, 
prenant naissance à partir de la bordure granitique au voisinage du contact 
de banes d’amphibolites (feuille Isnard). 

Si les minéraux des pegmatites de la haute Sparouine apparaissent 
comme relevant d’une paragenèse lithique assez nette, le cas semble un 
peu différent pour les minéralisations de la basse Mana où les formations 
montrent la cohabitation de tourmalines noires et béryls verdâtres, carac- 
téristique des pegmatites sodopotassiques, et des tourmalines vertes et 
séquences minérales typiques d’une paragenèse lithique. 

b. Pegmatites de la Basse Mana. — 1° Tourmaline noire : (criques 
Valentin et OA); elle montre peu de zonalité, rarement des centres bleu 
verdâtre, et doit être rattachée au groupe des dravites ng = 1,643; 
np = 1, 623 + 0,003. (La tourmaline verte, provenant aussi de la 
crique OA, est très nettement lithique (ng = 1,643; np = 1, 622 + 0,003). 

20 En amont de la crique OA, rive gauche du fleuve, au contact des 
gneiss à biotite et muscovite, ont été recueillis des échantillons de pegmatite 
à microcline, mangan-apatite d’un bleu foncé et muscovite lithique 


JN 
(ge RD 0,012, 2N 380). 

30 La bismuthite : en cristaux rarement conservés, jaune, pulvérulente, 
elle a donné un diagramme de rayons X correspondant au carbonate 
intact, sans mélange d’oxydes de bismuth, hydratés ou non; l'analyse 
chimique confirme ces données. 


BLOSRS TR ee 89,20 HAE ,2Ù 
COMME EEE RE 8,10 NOR ANNEES 0,90 
Fe:0s. 28m. 0,07 Insoluble....... 1:29 
C0) Me Fer Traces FOTARM Eee 09,37 


(Analyse C.N.R.S., Patureau. ) 
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4° La lépidolite : Deux types de lépidolite ont été recueillis à OA : une 
lépidolite à grain très fin (0,1 mm de diamètre), en masses compactes de 
couleur blanche ; les caractères sont intermédiaires entre ceux de la lépidolite 
et ceux de la muscovite lthique (MnO, abs. }): 


ng—=1,600 + 0,003; DEL 00020 000 DIN 10 


59 Des agglomérations d’une lépidolite au grain plus important (0,5-1 mm 


de diamètre) de couleur lilas, riche en Li,0 (3,65 %) et MnO, (1,50 %) : 
A | 
ng —1,608 + 0,003; MEN 0000000 DIN 100) 


60 Dans les amas de cette dernière lépidolite (crique OA), a été répéré 
un minéral particulier constituant jusqu’à 10 % du volume de la masse 
micacée; n 2,1 de couleur jaune brunâtre, isotrope, montrant de nom- 
breuses cassures ainsi que des couronnes marginales d’altération, d'indice 
1,9-2,00. Le minéral réunit les caractères de la microlite : un diagramme 
Debye et Scherrer a donné une maille cubique de 10,50 À ; un examen à la 
microsonde de Castaing (B.R.G.M.) a donné une composition qualitative 
à base de Ta > Nb, (Ce, Ba). Il s’agit donc bien d’une microlite partielle- 
ment métamicte; l’association avec la lépidolite, sans être classique, est 
néanmoins connue (Ambazac, Haute Vienne). 

79 Oxydes Fe et Ti : Dans les zones quartzeuses des filons de la crique OA, 
a été rencontré un minéral métallique dont l’analyse chimique globale 
a donné TiO,, 20 % et Fe,0,, 80 %. Cette composition est la résultante 
du complexe microscopique suivant : les rubans alternés d’hématite et de 
magnétite renferment de minces baguettes d’ilménite; cette dernière est 
présente aussi sous forme d’essaims de gouttellettes distribués indifférem- 
ment dans les deux oxydes de fer. Enfin, prenant naissance dans les 
baguettes d’ilménite et plantées normalement au plus grand développement 
des cristaux, de fines aiguilles de rutile de 30 à 60 de longueur sont 
visibles en immersion. 

Dans cet inventaire minéralogique des pegmatites lithiques de la Guyane 
française, 1l faut souligner leur caractère hybride, à la fois potassique et 
sodolhithique. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 1 

(:) B. CaougEerTt, Géologie el Pétrographie de la Guyane française, O.R.S.O.M., Paris, 
1949. 

() B. CHougEerT, Les granites précambriens des Guyanes et leur origine probable 
[Mém. Carte géol. Fr. (Dép. de la Guyane), Paris, 1960]. 


(Service de la Carte géologique de la Guyane 
et Laboratoire de Minéralogie du Muséum.) 
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GÉOLOGIE. — Genèse des bauxites caraibes. Note (*) de MM. VERNER A. Zans. 
Réuy C. Lemoixe et Enouarp Rocu, transmise par M. Charles Jacob. 


L'allochtonie des bauxites à murs carbonatés, mieux nommées bauæites 
de karst ('), est encore contestée aux îles Caraïbes dont l’étude fournit 
cependant des arguments en faveur de cette hypothèse. 

Comme celles du domaine méditerranéen, les bauxites de la Jamaïque 
et d’'Hispaniola reposent sur des calcaires karstifiés très purs (09,7 % de 
carbonate de calcium) d’âge éocène supérieur à miocène inférieur. Fidèles 
aux idées proposées par Jacques de Lapparent (?) pour les gisements 
français, certains auteurs (*) ont estimé que le matériau originel de ces 
bauxites dériverait des impuretés argileuses contenues dans les calcaires 
et abandonnées sur place après dissolution d'importants volumes de ces 
roches. Ces géologues n’ont pas été arrêtés par la disproportion flagrante 
constatée entre les très faibles teneurs en minéraux alumineux des murs 
et les volumes considérables de minerai. D’autres auteurs (*) ont cherché 
la source de lalumine dans les produits de décomposition de cendres 
volcaniques récentes dont cependant nulle trace notable n’a été jusqu'ici 
décelée. 

Pour nous, un lien génétique unit les bauxites de karst aux roches 
ignées, Lufs pyroclastiques et conglomérats à éléments andésitiques ou 
basaltiques qui apparaissent largement aux boutonnières antielinales (*). 

l. Le transport du matériau bauxitique, d’abord, est prouvé par la 
stratification observée : à Comfort (Jamaïque) où des bauxites jaunes 
sont séparées de bauxites rouges par un niveau de bauxites tigrées; à la 
carrière d'El Pon (Cabo Rojo, République Dominicaine), où le litage est 
parfaitement net. L'existence de fragments crustaux anguleux ainsi que 
celle d'horizons phosphatés à Mandeville (Jamaïque) nous semble s’accorder 
avec le transport. 

2. L'indépendance des bauxites vis-à-vis de leurs murs est suggérée 
a. par le fait que ces derniers sont riches en grosses coquilles toutes déga- 
gées, gisant à quelques centimètres du minerai dans la masse duquel 
cependant on ne les trouve jamais, même à l’état d'empreintes; b. par 
l'existence assez fréquente, entre murs et bauxites, d’une poudre, un 
mondmilch selon toute vraisemblance, faite uniquement de carbonate de 
calcium chimiquement pur : le contact entre celle-ci, qui est d’un blanc 
immaculé, et les terres franchement rouges sus-jacentes est france. S'il 
s'était agi d’une étape dans la dissolution du calcaire, on se serait attendu 
à ce que ce soit la poudre, matériau éminemment meuble, qui ait disparu 
et qu’à sa place, soit demeurée l'argile résiduelle. 

3. La filiation entre les roches ignées et les bauxites se constate et son 
mécanisme est ainsi reconstitué. 
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Sous le climat tropical humide des Caraïbes, les roches plutoniques, tufs 
et conglomérats à éléments éruptifs, sont d’abord désagrégés en arènes, 
par la suite altérées en argile sableuse jaune. Celle-ci est alors entraînée 
par les eaux courantes partiellement en mer, partiellement aussi dans les 
dolines et les poljés du territoire, le plus souvent entre les côtes de o 
à 200 m. Mais on constate qu'entre 200 et 400 m, les dépressions du plateau 
karstique sont occupées par une argile rouge, marbrée de vert, déjà laté- 
ritisée; enfin, qu’au-dessus de 400 m, celle-ci cède la place aux bauxites. 

La relation entre l'altitude et le degré d'évolution de ces différentes 
terres est évidente : elles ont été plus ou moins latéritisées en fonction du 
temps et du climat dont on estime qu’il est demeuré comparable à l’actuel 
depuis le Miocène inférieur, en fonction aussi des positions successives 
occupées par le niveau hydrostatique au fur et à mesure que s’élevait le 
territoire; ainsi s’effectuait un drainage facile, favorable à l'élimination 
de la silice. Ajoutons que, dans les grottes et Les canaux naturels dont est 
creusée la masse dés calcaires, les spéléologues découvrent des cailloux et 
des sables, produits de la décantation de l'argile grossière élaborée aux 
dépens des roches ignées. 


Les bauxites caraibes sont donc filles des roches alumino-silicatées, mais 
nullement parentes des calcaires sur quoi elles ont été stockées après transport. 
Du reste, on n’a jamais prouvé la genèse de latérites de quelque importance 
aux dépens de calcaires purs. 


La liaison qu’on vient de décrire à la Jamaïque apparaît mieux que 
partout ailleurs dans le Monde, car nulle orogénie récente, nulle érosion 
importante n’en ont détruit le mécanisme dont la reconstitution est, 
au contraire, difhicile lorsqu'il s’agit de bauxites anciennes : celles du Midi 
de la France par exemple. 


Outre les bauxites de karst, on connaît en Arkansas, en Guyanne, 
en Guinée, en Malaisie, en Australie, d'immenses gisements de bauxites 
d’un second type, dites latérites bauxitiques qui reposent sur des roches 
telles que les granites, les syénites et les basaltes. Nul doute qu’elles ne 
procèdent de leurs murs. On se serait alors attendu à trouver des latérites 
bauxitiques à la Jamaïque et à Hispaniola à la surface des vastes affleu- 
rements des boutonnières. Il n’a cependant été signalé jusqu'ici que des 
latérites banales dont le degré d’évolution n’a du reste pas été précisé. 
Alors, la stricte localisation des bauxites sur les calcaires semble para- 
doxale; elle ne l’est cependant qu’en apparence. Il faut se souvenir en 
effet que le relief de la Jamaïque est d’une extrême jeunesse puisque le 
plus haut sommet, dans les Blue Mountains, atteint 2 460 m, à 15 km | 
seulement de la mer. Il s’ensuit que l’érosion est très vive; le manteau 
d’altération des roches plutoniques et volcaniques est ainsi déblayé à une 
vitesse comparable à celle avec laquelle il se forme et c’est pourquoi l’évo- 
lution latéritique n’a pas eu le temps d’atteindre le stade bauxitique. 
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(*) Séance du 15 mai 196. 

(1) V. A. Zans, Geonotes, 1, n° 5, rst January 1959, p. 1293-13», Kingston. 

(©) J. DE LAPPARENT, Mém. Serv. Carte géol. Fr., 1930. 

() H. R. Hose, Report of the XXIst Session, Intern. Geol. Congress, Copenhagen, 
Part. XVI, p. 235-047. 

() S. S. Gozpicx et H. R. BERQUIST, U. S. Depart. of Inter, Geol. Surv., Bull. 53 c, 
1947, p. 53-84; Id., 945 c, 1948, p. 63-109. 
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GÉOLOGIE. — Ages absolus par la méthode au strontium des granites de 
Sintra et de Castro Daire au Portugal. Note (*) de MM. Micez Boxuoume, 
Francisco Mennès et Yves Viarerre, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Deux échantillons de granite, provenant du Portugal, ont été datés par la méthode 
au strontium appliquée aux biotites. Les résultats des mesures donnent pour le 
granite ante-oligocène de Sintra (aux environs de Lisbonne) 85 +8 millions 
d'années, et, pour le granite stéphanien de Castro Daire (province de Beira-Alta, 
district de Vizeu) 282 + 7 millions d’années. 


À une vingtaine de kilomètres à l'Ouest - Nord-Ouest de Lisbonne se 
dresse la « Serra de Sintra », batholite granito-syénitique de 10 km de 
) Le) 
long sur 5 de large, étudié récemment par Torre de Assunçao et Brack- 

Lamy (). 

Le cœur du massif est constitué par des syénites et microsyénites entou- 
rées de gabbros et de granite. Le granite constitue la plus grande partie 
du massif. C’est un granite calcoalcalin à biotite seule, à grain moyen, à 
texture micropegmatitique, présentant une certaine homogénéité confirmée 
par l’étude microscopique et chimique. 

La partie nord du Portugal est occupée par une importante masse 
granitique, dans laquelle on distingue un petit massif : le granite de Castro 
Daire. Son étude a été effectuée par Carlos Teixeira (?). C’est un granite 
porphyroïde monzonitique, à biotite et muscovite, la biotite étant prédo- 
minante. 

Un échantillon de biotite de chaque granite a été mesuré. Les résultats 
sont les suivants : 


Sir 
Allaque SISE radiogénique 
Origine. n° Rb total. radiogénique. (AA \ges. 
| { 783 0,294 46 | 
Re me Fe . | 
Granite de Sintra s ( 819 0,230 39 FER EN 
DFA Ë 85 + 8 MA. 
(B. 268) lb 509 0,280 44 
3 ( 785 0,324 47 
AL TO DE | 798 04314 45 l 
{ 1,073 1702 8) | 
AT NRC | »,544 1,836 85 
Granite de Castro Daire 1,284 1,768 8/ 
Granite de € stro ane ro 1e wie \ AE , 708 L PEUR à TE 
(B. 267). (PT DS 1,824 84 4 
3 (M0 1,007 83 
ROC (Mr Cox 1,924 S3 J 


Les teneurs sont exprimées en microgrammes au gramme de biotite. Les 
âges sont en millions d’années. La colonne 5 indique le pourcentage du 
strontium 87 radiogénique dans le strontium 87 total. Les constantes 
utilisées dans les calculs sont : 
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“RD — 0,2785 pour un atome de rubidium normal; 

‘Sr — 0,0702 pour un atome de strontium normal: 

2Rb = 1,47.10 ‘! an ‘ (Flynn et Glendenin) (*). 

La méthode opératoire et le calcul de l'erreur ont été effectués suivant 
les principes indiqués par M. Bonhomme, J. Philibert, M. Roques, 
Y. Vialeite (*). 

Le granite de Sintra est intrusif dans les calcaires du Jurassique supérieur 
(Lusitanien), qu’il métamorphise légèrement par contact. Au Nord, le 
granite est recouvert par des conglomérats attribués à l’Oligocène. Cepen- 
dant Choffat (*) constate que le Jurassique supérieur et le Crétacé jusqu’au 
Turonien succèdent avec une grande régularité aux strates contenant les 
filons, et 1l pense que l’intrusion pourrait bien dater de la fin du Crétacé. 
La Géologie indique donc que l’âge absolu de ce granite est compris, dans 
l'échelle des temps géologiques de A. Holmes (‘), entre 135 M. A., limite 
Jurassique-Crétacé, et /4o M. A. limite Éocène-Oligocène, et qu'il est 
probablement antérieur à la limite Crétacé Éocène : so M. A. Le résultat 
obtenu 85 + 8 M. A. vient confirmer l'hypothèse d’une mise en place du 
massif de Sintra au Crétacé supérieur. 

Le granite de Castro Daire est intrusif dans le Stéphanien, qu’il méta- 
morphise par contact. Les sédiments autuniens du bassin de Buçaco 
contiennent des galets de granite. L'âge stéphanien de ce massif semble 
donc bien établi. La limite Carbonifère-Permien dans l’échelle des temps 
géologiques de À. Holmes est de 270 + 5 M. A. La base du Stéphanien 
supérieur est, d’après la Note déjà citée ('), à 288 + 8 M. A. D’après l’âge 


au strontium, le granite de Castro Daire est d'âge stéphanien supérieur. 


(*) Séance du 3 mai 19617. 
(1) C. F. TORRE DE ASSUNÇAO et J. Brak-Lamv, Bull. Soc. géol. Portugal, 10, 195», 
120-0790 

() C. TeixerrA, Bull. Soc. géol. Portugal, 13, 1959, p. 229-255. 

() K.F. FLyYNN et L. E. GLENDENIN, Phys. Rev., 116, n° 3, 1959, P. 744-748. 

(*) M. BONHOMME, J. PHILIBERT, M. RoQUESs et Y. VIALETTE, Comptes rendus, 252, 
1961, p. 3084. 

() P. CHorrat, Com. da Comissao dos Trabalhos Geologicos de Portugal, Lisboa, 
1883-1887, p. 195-157. 

(") A. Hozmes, Trans. Edim. Geol. Soc., 17, 1960, p. 3 et vo4. 


P 


(Laboratoire de Géologie et Minéralogie de la Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand 
et Junta de Investigaçaoes do Ultramar, Lisboa, Portugal.) 
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GÉOLOGIE. — Sur la genèse de certains gîtes sédimentaires de jer. 
Note (*) de M. Herr Ernarr, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Dans une Note précédente, nous avons exposé les grandes lignes d’un 
raisonnement qui nous paraît susceptible d’expliquer l’origine et le mode 
de genèse de certains gîtes miniers sédimentaires (‘). Dans les lignes qui 
suivent nous apportons une application de ce raisonnement à la genèse 
de certains gîtes sédimentaires de fer. 

Un exemple particulièrement instructif à ce sujet est fourni par les mines 
de fer de Salzgitter, dans le Nord-Ouest de l'Allemagne Fédérale, sur 
lesquels les travaux des géologues allemands ont accumulé des données 
stratigraphiques, paléontologiques, pétrographiques, minéralogiques et 
tectoniques, d’une richesse exceptionnelle. Ces travaux ont été excel- 
lemment résumés par H. Kolbe (?), (*), en compagnie duquel j'ai pu visiter 
une grande partie des exploitations actuelles. 

On sait que la moitié environ de la production de l'Allemagne occidentale 
en minerais de fer provient des gisements situés sur la bordure nord des 
monts du Harz. Dans cette région, trois étages géologiques principaux du 
Jurassique et du Crétacé renferment des minerais : le Lias (Hettangien- 
Charmouthien) près de Harzburg et Echte; le Korallenoolith (Oxfordien- 
Rauracien) près de Harlingerode et dans la région de Hallendorf à Gifthorn ; 
le Néocomien (Valanginien-Hauterivien) près de Salzgitter; le Santo- 
mien, près de Lengede-Barbecke et près de Bülten-Peine. Plusieurs types 
de minerais existent dans ces diverses formations, dont deux types prin- 
cipaux : le type oolithique et le type détritique. Ce dernier peut être plus 
ou moins grossier (Trümmererz), voire conglomératique. D’autres types de 
matériaux existent, tels que des pisolithes, des concrétions de toute taille, 
souvent creuses à l’intérieur, des petits amas allongés de minerais riches 
en phosphore (Coprolithe ?), etc. 

Pour arriver à une interprétation génétique correcte de ces différents 
matériaux, il me semble indispensable d'inclure dans les considérations 
paléogéographiques habituelles, le concept de la Bio-Rhexistasie, c’est- 
à-dire de penser aux végétations et aux sols qui se sont succédé sur le 
continent, ainsi qu'aux déformations de la topographie qui ont chaque 
fois modifié les lignes de rivage et créé des conditions écologiques nouvelles. 
On est ainsi amené à concevoir deux périodes principales ayant conduit 
à des concentrations ferrugineuses distinctes : 

1. Une période biostasique. — Dans cette période se forment deux sortes 
de matériaux ferrugineux. Les premiers sont les oolithes ferrugineuses qui 
se constituent, en milieu marin, aux dépens de solutions colloïdales 
d’hydroxydes de fer, venues des plaines marécageuses acides toujours 
inondées. Le- fer fait ici partie de la phase migratrice de la pédogenèse. 
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Dans la même période, une autre sorte de matériaux ferrugineux se 
concentre dans les parties légèrement exondées des terres, dans lesquelles 
il existe une nappe phréatique pas très éloignée de la surface. Ce sont les 
pisolithes et des concrétions ferrugineuses de taille plus ou moins grande 
qui se forment à la pointe des racines absorbantes des arbres, ou encore 
le « Raseneisenstein » qui est un dépôt ferrugineux compact de la nappe 
phréatique, comparable à l’ahos. 


2. Une période rhexistasique. — Cette période survient nécessairement, 
lorsque de faibles mouvements tectoniques exhaussent le sol continental 
ou creusent le fond de la zone paralique marine. Une légère régression 
marine découvrira de grands espaces de sols, fera disparaître la végé- 
tation d’hygrophytes, et livrera à l'érosion les matériaux ferrugineux 
préconcentrés par voie pédogénétique. C’est apparemment à ce phéno- 
mène que nous devons la superposition qu’on trouve parfois de minerais 
de fer à des couches riches en bois fossiles. 


La transgression qui suivra, inaugurera une nouvelle période biosta- 
sique possible, pour des raisons inverses à celles qui ont conduit à la régres- 
sion. C’est apparemment au début de cette période que correspondent 
certains conglomérats résultant du démantellement du Raseneisenstein. 
Puis quand l’équilibre sera atteint, nous pouvons avoir une reprise du 
phénomène de l’oolithisation ferrugineuse, suivant le schéma indiqué 
plus haut. 


Il serait nécessaire ici de développer des considérations nouvelles et des 
observations détaillées, relatives au processus qui conduit à la formation 
des oolithes, car il me paraît évident que le grand phénomène géologique 
de l’oolithisation n’a pu être expliqué d’une façon satisfaisante jusqu’à 
présent. Ne pouvant approfondir ce problème dans la présente Note, 
je tiens à indiquer seulement que, si j'accepte la théorie d’après laquelle 
la genèse des oolithes à noyau minéral détritique ou à noyau représenté 
par un micro-organisme marin peut s'expliquer par des phénomènes 
physicochimiques qui s’accomplissent au cours des stades successifs 
d'immersion et d’assèchement des plaines côtières, les oolithes qui ne 
présentent pas un tel noyau, peuvent avoir une toute autre origine. Ïl est 
possible qu’en certains cas elles représentent des organes de reproduction 
que la végétation aquatique a libérés en nombre immense et qui ont été 
immédiatement fossilisés et épigénisés par des solutions ferrugineuses. 
À côté des oolithes, représentant les organes de reproduction minuscules 
épigénisés, il existe dans les gisements de fer crétacés des graines miné- 
ralisées pouvant atteindre la grosseur d’un poing et plus. Celles-ci n’ont 
rien à voir avec les concrétions pédogénétiques de taille diverse, que 
j'appelle des rhizolithes. Suivant les cas, la forme de ces rhizolithes va de 
la taille d’un pisolithe à celle des concrétions qu’on désigne généralement 
sous le nom de « poupées », lorsqu'elles n’ont pas été roulées et arrondies. 


C] 
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Quelles que soient les idées qu’on puisse avoir sur les causes qui ont 
engendré les variations de forme qu’accusent les matériaux des gîtes de fer 
sédimentaires, si l’on admet que la production et la concentration des 
hydroxydes de fer soient liées à des cycles de végétation et à des oscil- 
lations répétées de mouvements tectoniques de faible amplitude et de 
caractère purement local ou régional, ceci explique pourquoi nous voyons 
les minerais de fer sédimentaires se produire, suivant les régions, dans 
une multitude d’étages géologiques. Pour la période mésozoïque, par 
exemple, les minerais de fer s'étendent du Crétacé supérieur au Crétacé 
inférieur dans la région de Salzgitter. En Suisse, ils sont d’âge jurassique 
supérieur au Gonzen et Jurassique moyen à Herznach. Appartient égale- 
ment au Jurassique moyen le gisement du Kahlenberg en Allemagne 
(Duché de Bade). Les très grands gisements de fer oolithiques de France 
sont du Jurassique inférieur (Aalénien) et leurs équivalents de moindre 
importance se retrouvent en Allemagne, Luxembourg, Belgique. Pour ce 
qui concerne les minerais de fer de Lorraine qui jouent un rôle particu- 
lièrement important dans la sidérurgie française, 1l me paraît évident qu’il 
n’est plus possible d'admettre que le fer résulte de la destruction d’impor- 
tantes chaînes de montagnes, comme l’ont supposé L. Cayeux et d’autres 
auteurs après lui, ni de chercher dans les grès rouges triasiques la prin- 
cipale source de fer. C’est dans les terres émergées de très faible relief 
et dans les sols hydromorphes qui avaient pour roche mère les sédiments 
préaaléniens, comme les argiles rouges et vertes du Keuper, les argiles 
noires, bleues et vertes du Sinémurien et du Toarcien, toutes beaucoup 
plus riches en fer que les grès triasiques, que se trouve le point de départ 
de toute la genèse des minerais de fer. Or, cette histoire génétique ne 
peut être comprise sans considérer la végétation continentale et Les phéno- 
mènes de la pédogenèse. 


* 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(‘) H. ErHART, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2904. 

() H. KozE, Z. Deuische Geol. Gesellschaft, 109, 1957, p. 36-40. 
() H. KozBE, Geogr. Rundschau, 10, n° 3, 1958. 


(Laboratoire de Pédologie 
el de Géochimie de la Biosphère de l'École Pratique des Ilautes Études, 
11, place Adolphe-Chérioux,, Paris, 15e.) 
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SÉDIMENTOLOGIE. — Étude de la composition müinéralogique de quelques 
argiles glaciaires. Note (*) de MM. Rosert Laroxp, Axpré Rivière et 


Me Soraxee VERNHET, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Composition minéralogique de quelques argiles glaciaires. Indépendance de 
celle-ci vis-à-vis de la réaction acide ou basique du milieu de sédimentation. 


Les échantillons qui font l’objet de cette étude proviennent de trois 
sources différentes : 

19 Argile présumée glaciaire des environs de Lourdes, communiquée 
par Mlle H. Alimen. 

29 Deux argiles du lac de Venosc (Isère); recueillies et communiquées 


par P. Bellair. 


* 


39 Sédiments morainiques actuels, récoltés dans le massif du Mont Blanc 
et spécialement au glacier des Bossons par l’un de nous (R. L.). 


Les analyses ont été effectuées sur des agrégats orientés, formés par 
sédimentation à partir d’argiles défloculées et dispersées, suivant les 
techniques habituelles du laboratoire. En vue d’éliminer au maximum le 
quartz, seule la fraction constituée par les particules de diamètre inférieur 
au micron a été retenue pour la constitution des agrégats. L’appareillage 
utilisé est un diffractomètre C. G. R. 


Pour chacun des échantillons un premier diagramme a été exécuté sur 
agrégat brut. Pour lever les imdéterminations possibles, trois autres 
diagrammes ont été faits 
19 après traitement de largile par le chlorure de caleium puis la glycé- 
rine ; d 

20 après cuisson à 5309; 

39 après attaque à l'acide chlorhydrique 2 x bouillant. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 

19 L’argile (étudiée par S. V. et A.R.) provenant des environs de 
Lourdes est un sédiment de granulométrie hyperbolique, ce qui confirme 
son origine lacustre; son pH est voisin de 9. Elle est constituée par l’illite 
(dominante), de la chlorite (abondante) et des traces de kaolinite. Certaines 
réflexions indiquent, en outre, la présence de feldspaths. La présence de 
chlorite dans la préparation a été confirmée après attaque acide à la fois 
par la disparition de la raie 14 À et par la disparition presque totale de 
la raie à 7,1 À. L’intensité de la réflexion à 14 À est, par ailleurs, sensi- 
blement inchangée après cuisson à 5300. 

29 Les échantillons (étudiés par $S. V.) provenant du lac de Venose 
présentent entre eux une identité absolue du point de vue minéralogique. 
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L'ilhte (dominante) est associée à une chlorite, avec peut-être des traces 
de kaolinite. Le pH de ces sédiments est acide : 5,20 et 5,70. Ils contiennent 
une petite quantité de sulfures, mais peu de matières humiques. 


30 La fraction fine des sédiments morainiques du glacier des Bossons 
(étudiés par R.L.) présente des caractéristiques analogues. Dans les 
moraines, les minéraux argileux ne sont relativement abondants que dans 
les zones où s’amortit la vitesse des eaux de ruissellement. Le pH de ces 
sédiments varie entre 5,90 et 6,10; ces valeurs sont identiques à celles 
trouvées dans l’ensemble du massif du Mont Blanc. 


L'ilhte est encore une fois franchement dominante. La chlorite, abon- 
dante, produit une réflexion particulièrement bien marquée à 14 À. 
La kaolinite-est absente ou en traces. Des feldspaths (surtout orthose), 
des pyroxènes et amphiboles sont associés aux minéraux argileux. Tous 
ces matériaux proviennent de la désagrégation de la protogine et des 
schistes cristallins du massif du Mont Blanc; la chloritisation est d’ailleurs 
déjà très avancée dans la roche en place ("). On peut remarquer également 
que la composition des argiles, des moraines et des sédiments des lacs 
glaciaires étudiés est extrêmement voisine de celle des « fines » du chantier 
du tunnel du Mont Blanc, étudiées par l’un d’entre nous (S. V.) pour le 
Laboratoire Central des Ponts et Chaussées. C’est d’ailleurs la chlorite 
qui est le constituant dominant de ces échantillons, l’ilite (ou la séricite, 
indiscernable de lillite aux rayons X) étant moins abondante. Il y a, 
en outre, un peu de quartz et d’albite. Le pH de ces « fines » est par contre 
très basique : 9,60. 


Signalons enfin que des travaux antérieurs avaient permis à l’un d’entre 
nous (A. R.) de reconnaître de lillite, à l’exclusion de la chlorite et de la 
kaolinite, dans une argile glaciaire d’Irlande communiquée autrefois 
par P. Comte. 


Sauf le dernier, tous ces échantillons sont remarquables par la quasi- 
identité de leur composition minéralogique. Tous sont caractérisés par 
l’acuité des pics correspondant aux raies principales, fait qui implique 
une très bonne cristallinité des particules suggérant une origine détri- 
tique immédiate d’ailleurs évidente pour les matériaux alpins. La brièveté 
de leur histoire sédimentologique, les basses températures, la faiblesse 
des actions pédologiques qu'ils ont eu à subir paraissent expliquer sufli- 
samment les caractères particuliers de nos échantillons, caractères qu’on 
doit s’attendre à retrouver compte tenu de la nature pétrographique des 
bassins d'alimentation glaciaires, pour la plupart des sédiments ayant une 
origine analogue et dont les conditions de gisement sont telles qu’ils ont 
échappé ultérieurement à toute évolution pédologique accentuée. 


On remarquera une fois de plus la totale indépendance de la nature 
minéralogique des constituants argileux vis-à-vis du milieu de sédimen- 
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tation et de son pH. La présence de chlorite et l’absence de kaolinite 
aussi bien dans les argiles de Venosc de pH 5,20-5,70 que dans l'argile 
de Lourdes (pH 9) est significative à cet égard (?). 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(*) N. Ouzranorr, Carte géologique au 1/20 000€ du massif du Mont Blanc, Notice de 
la feuille Aiguille du Midi, 1956. 

(®) A. RIVIÈRE, C. R. XIXe Congrès Géologique international, Alger, C.I.P.E.A., 1952, 
fase. XVIII, p. 177. : 


(Laboratoire de Sédimentologie, Faculté des Sciences, Centre d'Orsay.) 
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PHYSIQUE DU GLOBE. — Confirmation, par l'observation, du rôle négligeable 
de la marée terrestre dans la production des séismes. Note (*) de M. Anvré 


GoucEnaeImM, présentée par M. Jean Coulomb. 


La courbe de la marée terrestre a été tracée pour l’époque d’une vingtaine de 
séismes survenus dans des régions très diverses. La distribution des secousses par 
rapport aux phases de la marée correspond à une distribution au hasard, ce qui 
confirme l’absence de corrélation entre la marée terrestre et les phénomènes séis- 
miques. 


1. Divers auteurs ont pensé que les tensions variables provoquées dans 
la croûte terrestre par la déformation du Globe sous l'effet de la marée 
luni-solaire étaient susceptibles, par leur composition avec les forces qui 
sont à l’origine des séismes, d’influer sur le déclenchement des secousses. 

Pour certains, la concordance de phase des actions de la Lune et du 
Soleil, à laquelle correspond pour les océans la marée de vive-eau, doit 
favoriser la production des séismes. 

Plusieurs estiment cependant que, en raison de sa faiblesse relative, 
la déformation d’origine luni-solaire ne peut jouer aucun rôle dans le 
déclenchement d’un séisme, mais qu’elle est par contre suffisante pour 
intervenir dans le mécanisme des répliques. 

Selon d’autres enfin, les tensions dues à la marée terrestre sont si minimes 
qu’il est absolument vain de les prendre en considération dans la production 
des phénomènes séismiques. Bien que diverses actions d’origine météoro- 
logique fassent naître dans la croûte terrestre des tensions d’une valeur 
nettement plus élevée, aucune corrélation n’a pu être mise en évidence 
entre les séismes et certaines circonstances météorologiques; il doit donc 
en être de même a fortiort entre les séismes et les marées terrestres. 

2. Cette dernière considération, qui tient compte de l’aspect quantitatif 
des phénomènes devrait par suite mettre fin à la controverse. Il nous a 
paru toutefois qu’elle n’acquerrait un caractère décisif qu'après avoir été 
confrontée à la réalité. 

Nous avons fait choix à cet effet de 19 séismes relativement récents, 
très dispersés à la surface du Globe, survenus dans des régions continentales 
aussi bien que dans des zones insulaires ou maritimes et nous avons fait 
tracer, pour les époques de ces séismes et de leurs répliques, les courbes de 
la marée terrestre en fonction du temps, à l’aide de la machine à prédire 
les marées du Service Hydrographique en utilisant les 17 ondes principales 
de la décomposition harmonique du potentiel luni-solaire ('). 

3. L'examen des courbes montre en premier lieu qu'aucun rapport 
n'apparaît entre l’amplitude de la marée terrestre et le déclenchement 
des secousses. Certains des séismes considérés et de leurs répliques ont 
eu lieu lorsque l’amplitude de la marée était faible ou insignifiante. 


14 
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De même pour les secousses dont la magnitude ou la profondeur du 
foyer ont été déterminées, on n’aperçoit aucune corrélation avec l'amplitude 
ou la phase de la marée. 

Un point plus délicat est la situation des secousses par rapport aux 
extrémums de la marée terrestre. Nous avons considéré séparément à ce 
point de vue les secousses prémonitoires, les séismes et les répliques et, 
dans les trois cas, on constate que la moitié ou un peu moins de la moitié 
de ces phénomènes se trouve au voisinage d’un extrémum. On pourrait 
estimer à priori qu'il y a là une indication en faveur d’une certaine corré- 
lation. Nous allons voir qu’en réalité cette distribution correspond à peu 
près au hasard. 
© Si l’on admet en effet que la courbe de marée est sinusoïdale entre deux 
extrémums consécutifs, ce qui n’est pas éloigné de la réalité, la hauteur 
de la marée terrestre dépasse 91 % de l'amplitude pendant la moitié du 
temps. En délimitant le voisinage d’un extrémum par cette fraction de 
l'amplitude, cette situation est donc atteinte pendant la moitié du temps 
et l’on y trouver ait exactement la moitié des secousses, si celles-ci étatent 
en nombre infini et réparties au hasard. Le fait de constater que la moitié 
environ des secousses observées sont voisines d’un extrémum de la marée 
terrestre n'implique done aucune relation entre les deux phénomènes. 

On peut pousser plus loin la démonstration sans qu'il soit même néces- 
saire de faire une hypothèse sur la forme de la courbe de marée. Désignons 
en effet par {, compté en valeur absolue, intervalle de temps séparant une 
secousse de l’extrémum le plus voisin, et par T l'intervalle de temps entre 
les deux extrémums encadrant la secousse. Le rapport {/T est au plus égal 
à 0,50 et sa valeur moyenne pour une infinité de secousses distribuées au 
hasard, est évidemment égale à 0,25. Or, en relevant les valeurs de ce 
rapport pour toutes les secousses enregistrées, nous avons trouvé les valeurs 
moyennes suivantes 
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Ces valeurs sont très voisines de 0,25; elles confirment le fait que les 
secousses sont réparties au hasard par rapport à la marée terrestre. 

Bien que le nombre de cas examinés soit relativement peu élevé, on peut 
conclure que l'observation confirme ce que la faiblesse des tensions d’origine 
luni-solaire conduisait à admettre, à savoir que le phénomène des marées 
terrestres ne joue aucun rôle dans la production des séismes. 


(*) Séance du 3 mai 1961. 
(:) A. GoucEeNHEIM, Bulletin géodésique, n° 20, 1°T juin 1951. 


(Service Central Hydrographique, Paris.) 
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AÉRONOMIE. — J’émussion de la raie rouge du ciel nocturne et les prôpriétés 
de la couche F de l’ionosphère. Note (*) de M. Daniez Barsier, présentée 


par M. Jean Coulomb. 


On sait depuis assez longtemps déjà que la disparition des électrons 
dans la couche F résulte du phénomène de la recombinaison dissociative 
qui doit entraîner une émission de photons (6 300 À et accessoirement 
5 597 À de l'oxygène). Saint-Amand (‘) d’après des observations effectuées 
en Californie a montré que l'intensité de la raie 6 300 À du ciel nocturne 
est proportionnelle au contenu en électrons de l’ionosphère en dessous du 
maximum de densité électronique. J’ai vérifié (?) à l'Observatoire de Haute- 
Provence qu'il existe une corrélation très nette au début de la nuit entre 
l'intensité de la raie 6 300 À, la hauteur virtuelle k’ de la base de la couche F 
et sa fréquence critique f, et J'ai proposé une formule semi-empirique 
reliant ces grandeurs. Elle conduisait à un accord seulement statistique. 

M. et Mme Delsemme (*) ont récemment montré que des observations 
simultanées à Lwiro (latitude 20 35’ Sud) de la raie 6 300 À et de l’iono- 
sphère pouvaient être très bien reliées par ma formule et que l’accord était 
beaucoup plus étroit qu'aux latitudes moyennes. 

J’ai obtenu récemment de Mile Pillet les données ionosphériques résultant 
des observations effectuées à Tamanrasset (latitude 229,8 Nord) pendant 
PAnnée Géophysique et pendant la Coopération Géophysique Inter- 
nationale et j'ai pu les comparer aux mesures photométriques effectuées 
à la même époque sur la raie 6 300 À. 

Beaucoup d’observations ionosphériques sont incomplètes en ce sens 
que la valeur de f, fait défaut soit par suite de l’insuflisance de la gamme de 
fréquences du sondeur, soit plus souvent encore à cause du phénomène de 
diffusion fréquent à cette latitude. Une première étude a été faite de l’en- 
semble des observations obtenues en première partie de la nuit de 19 h à 
oh T. U. inclusivement, période choisie parce que fs ne varie pas trop; 
on a ainsi trouvé un coefficient de corrélation de 0,855 entre h’ et l’intensité 
Q de 6 300 À (958 observations). 

En utilisant 281 observations complètes, c’est-à-dire pour lesquelles Q, 
f, et h’ sont simultanément connus, réparties sur les trois ans d'observation 
et toutes les parties de la nuit, on a obtenu une relation 


a 


Q est exprimé en rayleighs, f, en mégacycles, ’ en kilomètres. On a obtenu 
(valeurs provisoires en cours d’amélioration) : 


K=—2,36,  H—45,3,  C—9po. 
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La forme de cette relation ne diffère de celle que j'avais proposée initia- 
lement (?) que par la présence de la constante C qui exprime qu’une fraction 
en général assez faible de l'émission de la raie 6 300 À ne provient pas de la 
recombinaison dissociative; l'introduction de cette constante est absolu- 
ment nécessaire pour représenter Q en fin de nuit quand f, est petit et 
h' grand. 

La relation précédente rend très bien compte des observations de la raie 
G 300 À à Tamanrasset non seulement d’une manière statistique mais aussi 
en ce qui concerne ses variations au cours de chaque nuit. 

Cette relation permet aussi, à partir des observations de 14 stations 
ionosphériques africaines de rendre compte des deux ares intertropicaux 
6 300 À découverts photométriquement (*) qui sont centrés Sur les lignes 
où l’inclinaison magnétique est de + 30°. Elle montre aussi que l'arc nord, 
conformément aux observations photométriques, disparaît pendant les 
mois d'été. 

Les altitudes mesurées par triangulation sur les arcs 6 300 À sont très 
voisines des altitudes k’ de la base de la couche F mesurées au même moment. 

Les anomalies de l’ionosphère dans la région intertropicale n’ont pas 
encore reçu d'explication indiscutable. Il est probable que les observations 
photométriques permettront une nouvelle approche de ce problème. En 
effet, elles permettent d'explorer la couche F dans un rayon de l’ordre de 
800 km autour de l'observateur et de mettre en évidence des phénomènes 
particuliers qui échappent aux méthodes des ionosphéristes. Parmi ces 
phénomènes on a déjà signalé (*) : les sauts brusques en latitude de lare 
et ses variations accidentelles liées au temps local. 


9 


(*) Séance du 3 mai 19617. 
(:) P. SAINT-AMAND, Ann. Géophys., 11, 1955, p. 450. 
G) D. BARBIER, Ann. Géophys., 15, 1959, P. 179. 
(:) A. et D. DELSEMME, Ann. Géophys., 16, 1960, p. 507. 
() D. BARBIER, G. WEILL, J. DAGuILLoN et J. MARsSAN, Comptes rendus, 252, 1961, p. 304 
et D. Bargier, G. Weizz et M. FAFIOTTE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3102. 
() D. BARBIER et J. GLAUME, Ann. Géophys., 16, 1960, p. 319. 


(Institut d’ Astrophysique.) 


SÉANCE DU 24 MAI 1961. 3317 


AÉRONOMIE, — Æxplosion chimique provoquée dans la haute atmo- 
sphère. Note (*) de MM. Jacques-Euie BLramowr, James Hiégcor et 
Epouarp SEizer, présentée par M. André Danjon. 


Le 18 juin 1960, nous avons utilisé une fusée Véronique, tirée à Hamma- 
guir (Algérie) à 20 h 05 T. U. (angle de dépression solaire, 0 = 11°) pour 
faire exploser à l’altitude de 157 km une charge de 65 kg d’exogène tollite. 
Le but de l’expérience est l’étude des ondes de choc dans la haute atmo- 
sphère. Un nuage de sodium est émis à la montée de la fusée à partir de 
l'altitude de 143 km en vue de l’observation du phénomène pendant la 
seconde qui suit l’explosion. Parmi les données recueillies au sol qui feront 
l’objet de publications ultérieures, nous signalons les résultats suivants 

1. Observations optiques. — Un phénomène lumineux de couleur blanche 
à structure rayonnée, dû à l’onde de choc, est visible pendant 1 à 25 
couvrant une surface de quelques dizaines de degrés. Puis, on observe 
une boule verte d’un diamètre environ 4° entourée d’un anneau rouge 
d’une largeur de 09,5. L’anneau rouge disparaît en 3 m, la boule verte 
en 13, m. 

Quatre spectres ont été obtenus (cf. tableau) avec un spectrographe 
Cojan f/o,7. D’où l'interprétation du phénomène visible : 

19 L’anneau rouge est dû à l'excitation thermique du doublet 6 300-6 363 
de OI] par Ponde de choc. Le temps de disparition correspond à la durée 
de vie du niveau (1105). 

20 Le sodium présent dans la fusée a été observé sur tous les spectres. 
La polarisation de sa raie de résonance à été mesurée et trouvée assez 
élevée (4 %), ce qui permet de penser que l’épaisseur optique du nuage 
était assez faible pour permettre une mesure de température. 

3° La boule verte est due à la résonance optique de AI O provenant de 
débris de la fusée. La raie 5 599 À de O[I] n’apparaît certainement pas. 
Le phénomène s'éteint lorsqu'il n’est plus éclairé par le Soleil. 

4° Une composante non identifiée apparaît dans l’ultraviolet; elle a été 
aussi détectée par un photomètre à huit couleurs type Barbier. 

La forme de la boule a été mesurée par triangulation. Elle évolue 
très vite : * 

L'explosion a lieu après la culmination de la fusée, 5oo m en dessous 
de l’apogée. Cependant la boule monte pendant les 3 m où les mesures 
sont possibles jusqu’à 161 km avec une vitesse de 22 m/s. Après quelques : 
secondes où elle présente un aspect irrégulier, elle prend une forme sphé- 
rique qui se dilate régulièrement pendant 2 m, puis la vitesse d’expansion 
devient différente dans les trois dimensions : 39,5 m/s, dilatation dans la 
direction Est-Ouest; 90 m/s, dilatation dans la direction verticale; mais 
dans la direction Nord-Sud la boule semble s’aplatir pendant quelques 


a 
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minutes avec une vitesse de l’ordre de 40 m/s; elle prend une forme allongée 
dans la direction Est-Ouest. 


Spectre du phénomène lumineux. 


A(ÂÀ) Identification. Intensité relative. Observations. 
CHOO DERNIER OI 2,9 Visible dans le 2° spectre seulement 
: (temps de pose : 2 m) 
D'OUD ee cher ce Na 10 Visible sur tous les spectres 
(saturée) 

DO 70 DOO RE AIO(AE+—X22+) ) » » 
5,0795-0/129.% 41. 10 » 10 » » 

h 842-û 860 .. . .… » 10 » » 

4 648-4650 ...... » 10 » » 

k 47o-4 4go . ..... » 3 » » 

PDO (200 mme # US Visible dans le 2° spectre seulement 
3600-3 800....... 54 I Visible dans le 1°" spectre seulement 


(temps de pose : 30 5) 


2. Observations acoustiques. — Trois mierobarographes étaient placés à 
Hammaguir, Beni-Abbès et Adrar. Seul léquipement d’'Hammaguir a 
enregistré un signal d'amplitude totale 0,2 barye pour le microbaro- 
graphe très basse fréquence (0,15 e/s) et 0,1 barye pour le microbarographe 
basse fréquence (0,5 c/s). Le temps de montée du signal correspond à 
plusieurs périodes; la période propre de l'appareil était de 3 c/s. Ce signal 
d’une durée totale de 8 s est arrivé 8 m 4os après l’explosion qui à eu 
lieu à 193 km en ligne droite des barographes. La propagation pendant 
les 20 premiers kilomètres est trop mal connue pour qu'il soit possible de 
calculer la vitesse moyenne de propagation du son et la trajectoire réelle 
de l’énergie sonore reçue. 

3. Observations magnétiques. — Deux stations identiques étaient situées 
à Hammaguir et à Beni-Abbès (distance environ, 100 km). Elles compre- 
naient : 

— un enregistrement type «€ barre fluxmètre » à trois composantes 
susceptibles de détecter toute impulsion magnétique d'amplitude supé- 
rieure à 1/200€ de gamma; 

— un enregistrement de courants telluriques sur deux lignes perpen- 
diculaires de 100 m (sensibilité absolue limite d'environ 20 4V/km). 

Les enregistrements couvrent une période de deux semaines en marche 
continue. Lors de l'explosion, les conditions magnétiques naturelles étaient 
favorables, ne montrant que des groupes d’oscillations discontinues de 2 s 
environ de période, d'amplitude inférieure à 10° Y nettement décelables 
et identifiables onde par onde en synchronisation aux deux stations. 
Aucun signal attribuable à l'explosion ne peut être relevé. Nous évaluons 
à une limite supérieure d'environ 1/200€ de gamma tout effet magnétique 
éventuel de l'explosion. 


(*) Séance du $ mai 1961. 
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PALÉONTOLOGIE. — Le remplacement des dents chez Stenotosaurus Capitosau- 
ridé triasique (Gour Laoud, Sahara). Note (*) de Mlle J4acquezine Couprow, 


présentée par M. Jean Piveteau. 


L'étude de nombreux fragments de mâchoires d’un Capitosauridé triasique 
(Stenotosaurus) a permis de préciser les modalités du remplacement dentaire chez 
cet animal. Les remplacements successifs se faisaient, soit par alternance entre 
deux séries paire et impaire, comme chez la plupart des fossiles étudiés à cet égard 
par différents auteurs, soit, à l’intérieur, d’une série donnée, par « vagues succes- 
sives » identiques à celles que l’on connaît chez les Reptiles. Enfin le rythme du 
remplacement subirait un ralentissement au cours de la vie individuelle, pour 
cesser complètement chez l’animal âgé. 


Dans le matériel récolté par M. de Lapparent au Sahara se trouvaient 
de nombreux fragments de mâchoires supérieure et inférieure portant des 
dents de type labyrinthodonte. Elles ont pu être déterminées comme 
appartenant à un genre de Stégocéphales Capitosauridés : Stenotosaurus. 

Autant que l’on puisse en juger d’après la taille, les échantillons appar- 
tiennent à des animaux d’âge très différent. D’autre part, l’érosion éolienne 
les a usés jusqu’au niveau de la surface des os de la mâchoire; or, selon 
Bystrow (1938) ("), l’âge des dents est donné par l’épaisseur des replis 
de dentine; en utilisant ce critère, 1l nous a donc été possible de distinguer 
des dents jeunes (DJ) à replis minces, des dents fonctionnelles (D) à replis 
épais, des dents prêtes à tomber (DV) à replis corrodés; celles-ci laissent, 
après la chute, des cupules C de remplacement. 

A partir de ces données, nous avons pu tenter aussi bien l’analyse des 
dentures individuelles que la comparaison des différents échantillons; 
nous dégagerons ici les principales conclusions de cette étude. 

La présence dans certaines cupules C de replis très minces de dentine 
sur les bords où restent des replis épais et corrodés, montre que de nouvelles 
dents se forment là où une dent est tombée. Par ailleurs j'ai pu montrer 
que les crocs, associés par deux, subissent chacun au moins trois rempla- 
cements successifs. 

En ce qui concerne l’ordre du remplacement le long de la série dentaire, 
il faut distinguer plusieurs cas, suivant la partie de la mâchoire considérée. 
Sur les prémaxillaires et les parties antérieures des dentaires, les dents 
fonctionnelles alternent en général avec des cupules de remplacement C 
ou avec des dents âgées DV. Sur les parties moyennes et postérieures des 
maxillaires, les dents sont encore associées en deux séries paire et impaire; 
mais en outre, à l’intérieur de chaque série on peut distinguer des familles 
de dents, dans chacune desquelles les éléments sont d’âge décroissant vers 
l'arrière. Par conséquent, dans ce cas, le remplacement des dents se fait, 
dans une série, par « vagues successives » et plus ou moins étendues et se 
relayant de l’avant vers l’arrière, Dans tous les cas, l'alternance entre 
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deux séries permet à la mandibule de rester fonctionnelle sur toute sa 
longueur malgré la continuité du remplacement dentaire (?). 

D'autre part, il semble qu’on puisse déceler une modification du rythme 
du remplacement dentaire au cours de la vie de l’animal. En effet, chez 
les individus de très petite taille, donc très jeunes, les dents sont toutes 
au stade D; elles évoluent done synchroniquement. | 

Chez l'animal de grande taille, donc adulte, s'établit un décalage entre 
deux séries, dans lesquelles des dents évoluent rapidement, selon une 
alternance régulière ou selon des vagues successives; le remplacement 
devient alors actif. 


Série (a) 


SIL TOR HANIB A INISANT 
pulclefclowlw/ofo/c]ce]efefe] 


Famille 4 Famille 2 


avant 214]6/|81|1o|12 |14/16 |18 [20/22 [24126 |28 [30 


Série (b) 
——_—_—_— 


S mm, 2 2 
Famille «' Famille 
Exemple d’un groupement des familles de dents sur un maxillaire. 


Enfin chez les animaux âgés, le remplacement cesse complètement, 
puisque les dents sont toutes, soit au stade D, soit au stade C. 

Il aurait été intéressant de rechercher les familles de dents sur des 
mâchoires entières, ce qu’il a été impossible de faire ici. Quoi qu'il en soit, 
l'existence de deux séries de dents, paire et impaire, a été retrouvée dans 
de nombreux cas : soit, parmi les Amphibiens, chez Eryops [Sawin (*)], chez 
certains Rachitomes primitifs : Megalocephalus pachycephalus |Piveteau (*)], 
Ichihyostega [Piveteau (‘)], chez les Embolomères [Piveteau (')], enfin 
chez les Seymouriamorphes tels que Kotlassia (Bystrow). Romer signale 
le même phénomène chez les Reptiles où existent en outre, comme ici, 
des familles de dents. Chez le Reptile mammalien Scalenodon, Crompton 
a décelé une alternance entre des incisives Jeunes et âgées. On pourrait 
alors interpréter le cas des Mammifères dans la même perspective : les 
dents de lait et les molaires représenteraient l’une des séries, les dents de 
l'adulte sauf les molaires, l’autre série. Il ne s'agirait donc, dans ce groupe, 
que d’un cäs extrême de ralentissement, en relation avec un phénomène 
de néoténie. 

*) Séance du 15 mai 1961. 

) A. P. Bysrrow, Acta Zoologica, 19, 1938, p. 387-425. 

) Quelques échantillons présentent trois séries. 

3) H. SAwIN, Bull. Mus. Comp. Zool., 88, 1941, p. 407-463. 

‘) J. PIVETEAU, Traité de Paléontologie, 5, 1955, p. 59;,: 73 et 176. 
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(Laboratoire de Paléontologie du Muséum National d'Histoire naturelle.) 
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MYCOLOGIE. — Étude de mutants apparus sur la colonie géante d’une 
race de levure isolée du vin. Note (*) de M. Jean RexauD, présentée 


par M. Roger Gautheret. 


Des mutations sont observées dans des colonies géantes de divers Saccharomyces. 
Les mutants diffèrent des types primitifs par des particularités morphologiques. 
Par contre, leurs facultés de faire fermenter les sucres sont inchangées. 


Les phénomènes de mutations dans les colonies géantes de levures ne 
sont connus que depuis une époque assez récente. À notre connaissance, 
le premier exemple a été signalé en 1937 par Winge et Laustsen (!). 

Ces deux auteurs avaient remarqué, sur la colonie d’un Saccharomyces 
ellipsoideus, la présence de deux secteurs particuliers qu’ils ont considérés 
comme des secteurs mutants. D'autre part, dans une publication plus 
récente, consacrée à la ségrégation et la mutation chez les levures, Winge (*) 
a indiqué que les secteurs en question pouvaient apparaître chez des types 
de levures homozygotiques tout comme chez les types hétérozygotiques. 
Ce résultat permet d’écarter l’idée d’un changement par ségrégation et 
apporte une confirmation à la première opinion. A la suite de ces travaux, 
nous avons cherché à obtenir de semblables mutations sur 12 races de 
levures du genre Saccharomyces, récemment isolées de deux vins de la 
vallée de la Loire. Nous avons donc suivi l’évolution des colonies sur 
moût gélatiné pendant plus de six mois et nous avons remarqué que leur 
stabilité dépendait beaucoup de la race cultivée. 


Dans 9 cas sur 12 des secteurs mutants sont apparus sur des colonies 
âgées de plus de deux mois, c’est-à-dire à un stade de développement 
assez avancé. 

Dans deux autres cas, nous n’avons pas constaté de changement au 
bout de six mois. 


Enfin une race, que nous allons étudier particulièrement a montré une 
remarquable aptitude à donner des mutants. 


La colonie de cette levure est plate et ornée essentiellement de fins sillons 
concentriques débutant à faible distance du centre. Un premier secteur 
à surface lisse est apparu vers le 20€ jour, puis deux semaines plus tard, 
un second ressemblant au prenuer (fig. À). Le contraste entre la surface 
lisse des secteurs et celui de la colonie mère qui, rappelons-le, est ornée, 
traduit nettement le changement de caractères. 


D'autre part, nous avons remarqué que les deux secteurs en apparence 
ressemblants, n'étaient pas identiques. En effet, l’un d’eux a liquéfié la 
gélatine (fig. B) deux mois après son apparition, tandis que le second, 
ainsi que la colonie mère, étaient restés sans action sur le milieu de culture. 
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A la suite de ces résultats, nous avons isolé et cultivé séparément les 
types de deux secteurs, afin de déterminer tous leurs caractères et de nous 
assurer de leur fixité. Par prélèvements, nous avons obtenu deux souches M, 
et M;. La première provenant du secteur qui n’attaque pas la gélatine, la 
seconde M, correspondant au secteur liquéfiant. Après plusieurs rajeunis- 
sements sur moût gélosé, étalés sur une période de deux mois, nous avons 
alors examiné comparativement la race mère et ses deux descendants. 
L'étude de la sporulation, des phénomènes sexuels et des propriétés enzyma- 
tiques a donné des résultats concordants. 


Mutations chez la colonie géante d’un Saccharomyces isolé du vin. 
A. La colonie âgée de 40 jours a produit deux secteurs mutants M, et M.. 


B. La même colonie âgée de trois mois et demi. Le secteur M, ainsi que la colonie mère 
n’ont pas attaqué la gélatine, tandis que le secteur M: a liquéfié sur place la surface 
du milieu solide. 


Les trois types sporulent sur milieu de Gorodkowa ainsi que sur bloc 
de plâtre et la proportion d'asques formés au bout de quatre Jours, est 
sensiblement la même dans les trois cas. Nous avons retrouvé une même 
analogie dans la forme et la grosseur des ascospores ainsi que dans les 
phénomènes sexuels qui sont ceux qu'on observe chez presque toutes les 
levures du vin. En germant, les ascospores se conjuguent deux à deux ou 
bien donnent naissance à de petits bourgeons haploïdes qui copulent 
bientôt deux à deux et la Zygospore ainsi formée produit, par bourgeon- 
nement, dés cellules diploïdes. 

Ces trois types font fermenter totalement les sucres suivants : glucose, 
fructose, mannose, galactose, maltose, saccharose. Le raflinose est partiel- 
lement transformé et le lactose n’est pas attaqué. 

Par contre, l’étude des caractères cellulaires révèle de nettes différences. 

Chez la race mère, nous avons remarqué un polymorphisme cellulaire 
très accusé dû principalement à la présence, en forte proportion, de deux 
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sortes d'éléments, les uns ovoïdes et de petite taille (telle que 6 X 4 u), 
les autres presque sphériques, beaucoup plus gros (9 X 8 1). Le type M 
est beaucoup plus régulier car les petits éléments ovoïdes dominent tandis 
que le nombre de grosses cellules sphériques est très réduit. Enfin le type M, 
diffère encore des deux autres. Il est formé essentiellement d’éléments 
ovoïdes ou elliptiques plus gros (tels que 8 X 6 1). En plus on remarque 
une certaine proportion de cellules longues (telles que 14 X 5 4). 

Tous les caractères précédemment indiqués n’ont pas changé pendant 
la période de trois mois au cours de laquelle nous les avons suivis. 

Enfin les phénomènes observés au début des recherches sont réapparus 
quelques mois plus tard, sur de nouvelles cultures géantes : 

I. La race mère a, de nouveau, produit une colonie ornée ainsi que deux 
secteurs à surface lisse; 

I. Les types M, et M; ont formé une colonie à surface lisse, comme celle 
des secteurs; 

III. Le type M, n’a pas liquéfié la gélatine, tandis que l’autre a conservé 
son pouvoir hquéfiant. 

En définitive, les résultats de cette comparaison peuvent se résumer 
ainsi : 

— les principaux caractères des mutants sont identiques à ceux de la 
race mère; 

— les différences constatées ne concernent que les caractères secondaires 
(aspect des colonies géantes, forme et taille des cellules, pouvoir de liquéfier 
la gélatine); 

— les types M, et M; apparaissent comme deux mutants différent à la 
fois l’un de Pautre et de la levure mère par des caractères de race. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 
() WInGE et LAUSTSEN, C. R. Lab. Carlsberg, série Physiol., 22, n° 99, 19397. 
@) WIncGe, ibid., 24, n° 8, 1944. 


(Laboraloire de l’auleur, à Saint-Andelain, Nièvre.) 


3324 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Composition du mélange de principes immédiats 
dissous lors de l'épuisement d’une graine oléagineuse par l'éthanol 
bouillant. Note (*) de Miles Marie-Tuérèse François, Suzanxe Heiricn 


et M. Jean Per, présentée par M. Marcel Delépine. 


L’épuisement des graines oléagineuses par l’éthanol bouillant permet l’extrac- 
tion d’une fraction lipidique dont les caractères ont été décrits dans une précé- 
dente Note. La phase alcoolique retient des acides gras libres, une part importante 
de stérols et de phospholipides habituellement présents dans les huiles d'extraction 
par l’essence B, mais elle prélève encore aux dépens du tourteau une quantité 
importante de polyholosides et d’aminoacides libres. 


L’épuisement des matières premières oléagineuses végétales par léthanol 
bouillant fournit un miscella qui, par refroidissement, se sépare en trois 
couches : une couche inférieure constituée par les lipides sensiblement 
neutres retenant une faible quantité d’alcool en dissolution, une couche 
supérieure alcoolique, et une couche intermédiaire qui paraît constituée 
de substances plus ou moins émulsionnées ou précipitées, dont la présence 
offre une réelle difficulté pour la séparation quantitative des phases. 
Après avoir comparé les caractères et la composition des huiles ainsi 
extraites avec ceux des huiles de pression ou des huiles d'extraction par 
les solvants classiques, il convenait de déterminer successivement la compo- 
sition de la couche intermédiaire et celle de la phase alcoolique afin de 
pouvoir en fixer ultérieurement l’utilisation. 

Étude de la phase alcoolique. — Par évaporation, la phase alcoolique 
laisse un résidu qui est tout d’abord traité par de l’hexane afin d'éliminer 
la totalité des lipides simples et complexes qu’il contient. Ceux-ci sont 
constitués d’acides gras libres associés à de très petites quantités de glycé- 
rides, à des phosphoaminolipides, à des acides phosphatidiques et à des 
matières insaponifiables liposolubles (stérols, pigments caroténoïdes). 
En raison de sa très forte acidité, nous avons dénommé couramment cette 
fraction « huile acide ». Dans le cas particulier de graines oléagineuses de 
faible acidité, elle correspond à 5-6 % des lipides totaux contenus dans la 
matière première. Elle se caractérise par son taux élevé en acides gras, 
dont l'indice d’iode relativement bas apporte une confirmation nouvelle 
concernant l’hydrolyse préférentielle des chaînes saturées. Les glycérides, 
dont la présence est en relation avec celle des acides gras, lésquels favo- 
risent leur entraînement par le solvant alcoolique, offrent, au contrairé, 
. un indice d’iode supérieur de quelques points à celui de l'huile elle-même, 
phénomène normal dû à la plus grande solubilité des glycérides poly- 
éthyléniques dans l’éthanol. La quantité de phosphoaminolipides entraînés 
correspond en moyenne au tiers des phosphoaminolipides totaux et les 
matières insaponifiables atteignent le quart des matières insaponifiables 
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totales. Cette observation s’applique à toutes les matières premières et 
notamment à l’arachide, à la graine de lin (‘), aux graines de Flacour- 
tiacées oléagineuses (?), à l’amandon d’olive (*). 

Le résidu non lipidique est une masse visqueuse, très colorée, de saveur 
généralement à la fois amère et sucrée. Il contient des glucides divers et 
plus ou moins abondants selon la matière première étudiée (glucose, 
saccharose, polyholosides, hétérosides divers). C’est ainsi qu’il a été possible 
de retirer de l’arachide des quantités importantes de saccharose cristal- 
lisé. Il en est de même pour les Caloncoba africains. La présence d’amino- 
acides libres a été révélée par la réaction de la ninhydrine, celle de stérols 
répond à la réaction de Liebermann. Cette phase contient, elle aussi, 
du phosphore sous forme de dérivé organique car une minéralisation est 
indispensable pour le déceler. Enfin la phase alcoolique retient des tanins 
et des pigments. 

Étude de la phase intermédiaire. — La phase intermédiaire est séparée 


aussi exactement que possible par une manœuvre consistant à laisser 
refroidir le miscella, puis à déverser doucement la phase alcoolique, puis 
la phase huileuse, de façon à maintenir la phase intermédiaire, semi- 
solide, sur les parois de l’appareil. On lave celle-ci d’abord par de l’éthanol 
à 960 froid, puis par de l’éther de pétrole; on laisse évaporer les solvants 
et l’on procède à une dissolution dans l’alcool bouillant. Sur cette solution, 
lidentification des principes immédiats a permis de tirer les conclusions 
suivantes quant à sa composition : 

1° Absence de lipides simples que l’éther de pétrole a totalement éliminés, 
mais la présence de phosphore, qui dans certains cas a pu être dosé, s’est 
révélée constante dans chacune des matières premières étudiées (‘). 

2° Absence de sucres réducteurs libres, mais après hydrolyse la réduction 
de la liqueur de Fehling est manifeste. 

39 Présence d’aminoacides libres décelés par la réaction de la ninhydrine 
mais l'intensité de la coloration obtenue est variable suivant la matière 
première étudiée. 

4° Présence de stérols indiquée par la réaction de Liebermann qui est 
fortement positive. Cette concentration de la phase intermédiaire en 
composés organiques phosphorés et en stérols explique la stabilité de la 
forme émulsionnée difficile à résoudre. | 

Ces observations conduisent à penser que la composition de la phase 
intermédiaire est tout à fait comparable à celle de la phase alcoolique 
délipidée; il apparaît donc, qu’en pratique, il est inutile d’opérer la sépa- 
ration des trois phases et qu’il convient de traiter ensemble la phase inter- 
médiaire et la phase alcoolique. Le tableau suivant, qui exprime les propor- 
tions relatives des différentes phases des miscellas obtenus à partir de 
diverses matières premières, montre bien que la phase intermédiaire est 
d'autant plus abondante que la proportion de substances alcoolosolubles 

C. R, 1961, 197 Semestre. (T. 252, N° 21.) 211 
p 
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est plus élevée, et dans certains cas (Chaulmoogra), elle se réduit à quelques 
crumeaux ou elle peut même faire défaut dans le cas où l’alcool ne dissout 
que très peu de principes actifs. 


Proportions relatives des différentes phases (*) 


Phase alcoolique. 


Phase alcoolique Phase 
Huile acide délipidée intermédiaire 
UE #- VE 
Amandon d'Olive. certe 1à4 17 à 26 1,9 
Palmister TERRE. LE ,2 2 Traces 
Colza, PAIN TE AE RER 1e 8,5 05 
Chaulmoopgran "AP PET EEE DEUC 2,5 à D Traces 


(*) L'huile neutre a fait l’objet d’une Note antérieure présentée à la séance du 3 mai 1967. 


Le fractionnement des constituants de la phase alcoolique peut avoir 
l’avantage de rendre possible l'extraction de principes dont la valeur 
alimentaire ou la valeur technique n’est pas indifférente; signalons en 
particulier le saccharose qu’il est très facile d'obtenir pur et cristallisé à 
partir de la graine d’arachide et les stérols dont l'intérêt a été récemment 
signalé. Ceci ne laisse pourtant rien présumer de défavorable quant à la 
valeur alimentaire du tourteau résiduel dont la richesse en protides suffit 
à indiquer l'intérêt. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) A. K. KnanGy, Contribution à l'étude de l'extraction de l'huile de lin par les solvants 
organiques notamment par l’alcool (Thèse Sc., Paris, 1954). 

@) J. Pezr, Contribution à l'étude des huiles de Chaulmoogra africaines (Thèse Doc. 
Pharm. État, Nancy, 1959). 

() S. Heinricu, Contribution à l’étude de l’amandon d'olive (Thèse Doct. Pharm. État, 
Nancy, 1960). | 

(@) S. HeIricu, Répartition du phosphore dans les différentes phases de l'extraction 
alcoolique des graines oléagineuses (Bull. Soc. Pharm., Nancy, juin 1959). 


(Laboratoire de Matière médicale, Faculté de Pharmacie, Nancy.) 
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ZOOLOGIE. — Sur la présence d’un organe copulateur interne, très 
évolué chez Skiffia lermæ (*) (Cyprinodonte Goodeidæ). Note (*) de 
M. Tausix Mousex, présentée par M. Robert Courrier. 


Les Goodeidæ (Cyprinodontes vivipares) ont fait l’objet d’études peu 
nombreuses. Le dimorphisme sexuel au niveau de la nageoiïre anale a été 
décrit par Langer (1913) (?). Hubbs et Turner (1939) (*) ont étudié la 
systématique de cette famille. Mendoza (1940, 1943) (*) a étudié le cycle 
de reproduction et le tissu germinal chez Neotoca bilineata. Turner (1940 (°) 
et Mendoza (1956, 1958) (‘) ont fait des études très intéressantes sur les 
trophotænias et la nutrition intra-ovarienne chez certaines espèces appar- 
tenant à cette famille. 


Chez les Cyprinodontes vivipares, la transmission des spermatophores 
se fait, soit par un gonopode (chez les Pæciliidæ), soit par un gonopode 
plus évolué qui porte un orifice à son extrémité (un pénis) chez les Anable- 
pidæ et les Jenynsiudæ. Chez les Goodeidæ, cette transmission pose un 
problème non encore élucidé. Les cinq ou six premiers rayons de la nageoire 
anale, chez le mâle au lieu de s’épaissir et de s’allonger, restent petits 
et faibles, s’entourant de deux côtés par un épaississement tégumen- 
taire qui l’enveloppe presque entièrement, ne laissant apparaître que les 
extrémités de ces rayons (Langer a donné à cette structure le nom de 
spermatopode, pour la distinguer d’un gonopode). Il est évident qu’une 
telle structure ne peut assurer le transfert de spermatophores. Nous 
décrivons ici, une structure jamais encore rencontrée chez les Poissons 
et qui sert à ce propos. 

Le canal déférent résultant de la fusion de deux principaux canaux 
déférents de la gonade mâle traverse le péritoine et aboutit à un organe 
musclé en forme de poire. Nous proposons pour cet organe le nom de 
pseudo-pénis. Un œil non averti confrondrait facilement cette structure 
avec les muscles gonodopiaux attenants. Le canal déférent transperce le 
pseudo-pénis d’un bout à l’autre, en s’approchant de la surface posté- 
rieure de celui-ci. Vient également se jeter dans le pseudo-pénis un canal 
urinaire à un point juste derrière le canal déférent. 

Une coupe histologique dans le pseudo-pénis, à un niveau supérieur, 
montre de l’extérieur vers l’intérieur, une couche mince de tissu fibreux, 
une couche très épaisse de muscles circulaires et finalement une couche 
moins épaisse de muscles longitudinaux. Au milieu de cette dernière, 
on aperçoit le canal déférent qui s’est considérablement dilaté, sa paroi 
se soulève en des replis recouverts d’un épithélium sécrétoire. Des amas 
de sperme sont ici et là entre les villosités. Cette ampoule séminale se 
rétrécit ventralement près de la papille uro-génitale. Un canal urinaire 


(rl 
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unique en forme de V (provenant d’une vessie urinaire énorme) est à cheval 
sur cette ampoule. Les deux conduits s'ouvrent finalement dans une 
papille uro-génitale à lèvre en fer à cheval, dirigée caudalement. 


Fig. 1. 
R 


= NP, IL) P 
Ur LA 7 


W 


NA 


Fig. 2. 
Schéma montrant la disposition du pseudo-pénis par rapport aux organes attenants chez 
Skiffia lermæ. A, anus; A. S., ampoule séminale; C. U., canal urinaire; G., masse grais- 
seuse; Int. intestins; M. G., muscles gonopodiaux; N. A., nageoire anale; P., péri- 
toine; P. P., pseudo-pénis; P. U. G., papille urogénitale; R., reins; S. p. spermatopode; 
Test., testicules; Ur., uretères; V. N., vessie natatoire; V. N., vessie urinaire. 
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Conclusion. — Contrairement aux autres familles vivipares de Cypri- 
nodontes, chez les Goodeidæ, la nageoïre anale des mâles ne s’est pas 
transformée en un organe capable de transmettre les spermatophores au 
pore génital de la femelle, cette nageoiïre ne semble jouer qu’un rôle mineur 
(celui de diriger le jet) sinon nul. 

D’après la structure histologique du pseudo-pénis, avec ses muscles, 
il est certain que cet organe assure cette transmission. N'ayant pas la 
possibilité d'étudier actuellement le comportement sexuel chez ces animaux, 
nous avançons deux hypothèses sur le mode d’action du pseudo-pénis : 

— soit que la contraction des muscles de cet organe provoque un jet 
très puissant de spermatophores en direction de la papille uro-génitale, 
autrement dit que le transfert se fait à distance, par le milieu aquatique; 

— soit que la partie terminale du pseudo-pénis a la possibilité de se 
dévaginer, introduisant ainsi les spermatophores dans les voies génitales 
de la femelle, ou les déposant simplement sur les lèvres de la papille 
uro-génitale de la femelle, auquel cas cet organe mériterait le nom de pénis. 

En attendant nous penchons vers la première possibilité, qui nous 
paraît plus probable, ce qui explique notre choix du terme pseudo-pénis. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) Le matériel fixé au formol, qui a servi pour cette étude, m'a été fourni par le 
Docteur G. Mendoza, de Grinnell College (Iowa, U. S. A.). 

(@) F. LANGER, Geg. Morph. Jahrb., 72, 1913, p. 193-307. 

(@) C. L. Huggs et C. L. TurNERr, Misc. Pub. Mus. Zool. Univ. Michigan, n° 42. 

(*) G. MENDOZA, Biol. Bull., 76, 1939, p. 359-370; 78, 1940, p. 349-365; 84, 1943, p. 87-97. 

(5) GC. L. TURNER, J. Morph., 67, 1940, p. 271-289. 

(OXG: 


6) MENDOZA, J. Morph., 99, 1956, p. 73-96; 103, 1958, p. 539-555. 


(Laboratoire de Biologie animale, Faculté des Sciences, Dakar.) 
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ENTOMOLOGIE. — Caractères de l’«enkystement » des larves de Tachinidæ dans 
les chenilles de Lépidoptères. Note (*) de MM. ÉvLe Biniorri et CoxsTANTIN 
Vaco, présentée par M. Emile Roubaud. 


Les réactions hémocytaires qui se produisent chez les chenilles de Lépidoptères 
aux dépens des larves de Tachinidæ non spécifiques présentent une grande analogie 
avec les phénomènes correspondant à une blessure hémorragique. 


Il a été observé depuis longtemps que les œufs ou les larves de certains 
endoparasites des insectes sont entourés, dans la cavité générale de l'hôte, 
d’enveloppes plus ou moins importantes. 

Une analyse détaillée des phénomènes a été présentée par Schneider 
(1950) (‘) dans le cas des parasites des larves de Syrphidæ, et Salt (1959) (°) a 
consacré une importante étude aux réactions des larves de Diataraxia 
oleracea à l'introduction expérimentale d'œufs de l’hyménoptère parasite 
Nemeritis canescens, sous différentes conditions. L’un de nous (Bihotti, 
1958) (*) a signalé récemment que contrairement à l'opinion de 
Thompson (1930) (*) les larves de Tachinidæ pouvaient subir, à intérieur 
d'hôtes inhabituels, des réactions du type « enkystement » susceptibles 
d'entraîner leur mort et il a discuté l'importance de ces processus. Dans 
les cas extrêmes, la mort peut intervenir en 24 heures et les kystes formés 
peuvent, suivant l’hôte qui les produit, présenter ou non une mélanisation. 

Cependant le phénomène observé constitue aussi, du fait qu'il s’agit d’un 
véritable processus de réaction hématologique de l’hôte, un problème de 
cytopathologie comparée. 

L'étude que poursuit l’un de nous de l’enkystement de Phryxe caudata 
Rond. dans différentes chenilles a permis d’analyser un tel processus cyto- 
pathologique. Nous avons considéré l’hôte comme atteint d’un inoculum de 
nature complexe et nous avons essayé de comparer les processus cyto- 
logiques déclenchés par ce facteur à d’autres réactions hématopathologiques. 

Dans les chenilles contenant des larves de parasites, on remarque une 
augmentation du nombre d’hémocytes libres dans l’hémolymphe. Toutefois, 
on ne peut parler d’une véritable leucocytose et cette constatation semble 
avoir plutôt une signification topographique concernant, notamment, un 
groupement à proximité de la larve. On distingue des hémocytes fusiformes 
agglomérés autour du parasite, se superposant au contact avec celui-ci et 
de plus en plus elairsemés vers la cavité générale. La forme de ceux situés 
vers l'extérieur reste assez ovoïde ou en fuseaux; les noyaux réguliers, 
arrondis, constituent un élément occupant de 1/5 à 1/4 de la surface des 
cellules. Ceux placés à proximité du parasite conservent également cette 
structure interne avec intégrité du noyau, mais leur forme, déterminée 
par leur emplacement par rapport aux cellules voisines, devient irrégulière. 
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Dans les agglomérations à parois plus épaisses, une couche externe de 
cellules fusiformes ou ovoïdes peut également se distinguer, avec transition 
rapide vers les cellules déformées et serrées entre elles. 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Réaction hémocytaire 
autour d’une larve de Phryxe parasitant le Lépidoptère Püieris brassicæ L. 
(Bouin-Hémalum-Erythrosine). 
Fig. 2. — Un secteur de la même réaction 
montrant la superposition des cellules fusiformes, 
leur fixation et désagrégation près du parasite, 


Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Réaction hémocytaire contre une blessure de l’épiderme 
chez la larve du Lépidoptère Bombyx mori L. (Bouin-Hémalun-Erythrosine). 
Fig. 4. — Un secteur de la même réaction 


montrant la superposition des cellules fusiformes, 
leur entassement et mélanisation contre la blessure. 


(AL 
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Vers l’intérieur, les limites cellulaires s’effacent de plus en plus et ce 
ne sont que les noyaux rangés à intervalles réguliers qui permettent de 
reconnaître une structure rappelant celle de la couche précédente. Enfin, 
au contact avec le parasite, les cellules sont aplaties suivant une ligne 
circulaire. C’est un véritable pseudo-tissu qui apparaît à ce stade, dont la 
nature serait difficile à déterminer sans avoir suivi les stades de transition 
partant d’hémocytes libres. 

Enfin, chez la plupart des parasites enkystés, la couche externe d’hémo- 
cytes libres ou en partie libres est réduite ou absente, celle constituée de 
cellules superposées peut se distinguer grâce au dessein des noyaux, mais 
c'est une bande interne assez homogène qui constitue la plus grande 
épaisseur. Des noyaux de forme irrégulière y sont fréquents; certains se 
trouvent en voie de lyse. On reconnaît alors, à leurs emplacements, des 
fragments, des granules et des vacuoles. 

L’enkystement se présente ainsi sous forme d’une réaction hémocytaire 
à plusieurs phases, laquelle ne peut évidemment pas être rangée dans le 
groupe des processus phagocytaires. Il s’agit d’une accumulation progres- 
sive des éléments, orientée par un stimulus. En la comparant à d’autres 
mouvements pathologiques ou parapathologiques des hémocytes chez les 
Insectes, nous nous arrêterons au phénomène hématologique qui suit une 
blessure hémorragique. 

Les deux processus décrits montrent une analogie certaine entre eux. 
Chacun des stades de la réaction déclanchée par une blessure se retrouve 
au cours de l’enkystement du parasite. Les hémocytes participant aux 
deux réactions correspondent d’assez près aux plasmocytes de Yeager 
(1945) (°) ou au proleucocytes de Wigglesworth (1937) (°). 

Il semble s’agir d’une même réaction hémocytaire répondant à un 
stimulus provoqué soit par les lésions, soit par le parasite introduit et 
dont la nature reste à éclaircir. Les deux types permettent de penser, avec 
Wigglesworth (1937), aux protéines provenant d’une lyse. Il faudrait alors 
admettre qu’un tel processus se produit à la surface du parasite introduit. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(:) F. SCHNEIDER, Vierteljahrssch. Naturforsch. Ges. Zürich, 95, 1950, p. 23. 
(2) G. SALT, Proc. Roy. Soc. London, B, 151, 1959, p. 446-467. 

(5) E. BizroTri, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1241. 

() W. R. THompPson, Nature, 125, 1930, p. 565. 

(5) J. F. YENGER, J. Agr. Res., 71, 1945, p.x 

(5) V. B. WIiGGLESWorTH, J. Exptl. Biol., 14, 1937, p. 364. 


(Institut National de la Recherche Agronomique.) 
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EMBRYOLOGIE. — Les diverses parties du pronéphros possèdent des 
réactivités différentes à l’action de l'hormone thyroïdienne; démons- 
tration expérimentale chez la Grenouille agile (Rana dalmatina Bon.). 
Note (*) de Mlle Corrrre Decuamse et M. Roger Campar, présentée 
par M. Pierre-P. Grassé. 


Chacun des trois néphrons constituant le pronéphros des Amphibiens 
Anoures est constitué de trois régions tubulaires, d’origine et de fonction 
différentes. Les néphrostomes et les canalicules néphrostomiaux, ciliés, 
sont d’origine cœlomique. Les canaux pronéphrétiques et la presque 
totalité du canal collecteur forment la partie excrétrice du rein larvaire 
et sont originaires du blastème pronéphrétique. Enfin, la partie aval 
extrême du canal collecteur et l’uretère primaire, évacuateurs de l’urine, 
sont édifiés par le blastème urétéral. À la métamorphose, le pronéphros 
régresse puis disparaît en totalité, mais les phénomènes involutifs qu'il 
subit affectent graduellement et diversement ses différentes parties. 

L'étude descriptive de la métamorphose régressive normale du proné- 
phros fait apparaître clairement des variations dans les modalités d’invo- 
lution des trois régions de chaque néphron qui viennent d’être délimitées. 
Les dérivés néphrostomiaux (entonnoirs et canalicules) dégénèrent tardi- 
vement et diffèrent en cela très nettement des autres portions tubulaires. 
Ils diminuent fortement de calibre après avoir perdu leur communication 
avec les canaux pronéphrétiques contigus, et leur dégénérescence tardive 
paraît liée seulement à leur état non fonctionnel. L’uretère primaire et la 
partie postérieure du canal collecteur involuent de manière comparable. 

Au contraire, les canaux pronéphrétiques et la presque totalité du 
canal collecteur (partie « aval » exceptée) dégénèrent les premiers et en 
deux phases successives. Les cellules de l’épithélium tubulaire subissent 
d’abord une courte mais active phase de multiplication qui provoque la 
désorganisation partielle de vastes régions des tubes pronéphrétiques. 
Ensuite, l’épithélium se réorganise en prenant un aspect différent (densité 
cellulaire plus élevée), mais il subit bientôt une brusque histolyse. 

Nous avons supposé que ces phénomènes sont sous la dépendance directe 
de l’hormone thyroïdienne, et nous avons tenté, au moyen de métamor- 
phoses expérimentales, de dérégler la succession des étapes normales de 
l’involution des tubes pronéphrétiques. 

Matériel et méthodes. — Nous avons abrégé ou allongé la durée de la vie 
larvaire par l'élevage de larves de Grenouille agile (Rana dalmatina Bon.) 
dans des solutions de concentration variée de thyroxine ou d’un produit 
antithyroïdien, l’aminothiazol. Les têtards ont été mis en expérience au 
stade du plus petit bourgeon de patte postérieure, apparent de chaque 
côté du cloaque (longueur totale du corps : 10,6 mm). Les concentrations 
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de thyroxine varient de 1 pour 50 000 000 à 1 pour 500 000, alors que 
l'aminothiazol a été utilisé à la concentration unique de 1 pour 10 000. 


Résultats. — Au cours des métamorphoses retardées par l’aminothiazol, 
nous avons constaté que les divisions cellulaires subies par les tubes proné- 
phrétiques apparaissent avec un retard important mais que, à l’issue de 
cette période, ces tubes ne s’histolysent pas. Ils sont encore présents, à 
l’état fonctionnel, chez des larves témoins qui ont dépassé de 2 à 3 mois 
‘âge normal de la métamorphose. La persistance tardive du pronéphros 
paraît donc bien liée à l’inhibition accentuée de la sécrétion des facteurs 
métamorphogènes généraux (thyroxine, en particulier). Ceux-ci, seulement 
présents en très faibles quantités, provoquent uniquement l'apparition 
des phénomènes mitotiques, premier signe de l’involution du pronéphros 
au cours de la métamorphose normale. 


Au contraire, l’action de la thyroxine à faible dose (1 pour 5o 000 000) 
entraîne le développement plus précoce des deux phases de la régression 
(phénomènes mitotiques et histolytiques) lesquelles demeurent succes- 
sives. À concentration moyenne (1 pour à 000 000), l'hormone thyroïdienne 
déclenche lapparition simultanée des deux phénomènes involutifs. En 
effet, on peut observer, côte à côte, des cellules en voie de division et des 
cellules en état d’histolyse avancée. Au contraire, lorsque ia thyroxine 
est utilisée à forte concentration (1 pour 500 000, 1 pour 1 000 000), on 
observe l’absence totale des phénomènes mitotiques et l’histolyse précoce 
des tubes pronéphrétiques. 


L’involution du pronéphros n’est donc pas un phénomène passif, consé- 
quence de la cessation de l’activité excrétrice de l'organe. Elle est le résultat 
de l’action de la thyroxine sur certaines régions du néphron pronéphrétique, 
particulièrement compétentes à l’action de cette hormone. Au début de 
la métamorphose normale, sous l’action d’une faible dose de thyroxine, 
dont l’action mitogénétique est par ailleurs bien connue, les cellules des 
canaux pronéphrétiques réagissent en se divisant. La réorganisation des 
néphrons qui s’ensuit n’est que transitoire et, en définitive, vouée à l’échec, 
puisque le pronéphros va cesser de fonctionner peu après. Mais elle a pour 
conséquence l'élévation du seuil de réactivité à la thyroxine des tubes 
pronéphrétiques, lesquels réagissent ensuite seulement à de très fortes 
doses d’hormone, en s’histolysant. 


Ainsi, la succession chronologique des phénomènes involutifs du système 
pronéphrétique trouve une explication satisfaisante. Elle est liée à la 
différence de réactivité à la thyroxine des diverses régions tubulaires et, 
plus particulièrement, à la compétence élevée des tubes pronéphrétiques 
à l’action de l'hormone thyroïdienne. Il faut remarquer que les différences 
régionales de réactivité à la thyroxine se superposent exactement à l’origine 
embryonnaire des diverses régions considérées. Les constituants proné- 
phrétiques d’origine cœlomique (néphrostomes et canalicules néphro- 
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stomiaux) ou d’origine urétérale (partie aval du tube collecteur et uretère 
primaire) se révèlent peu ou pas réactifs à l'hormone métamorphogène, 
à l'inverse des autres portions tubulaires édifiées par le blastème proné- 
phrétique. Des recherches sont en cours pour tenter d’élucider le mode 
d'action de la thyroxine sur les cellules des canaux pronéphrétiques. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

(1) C. DECHAMBE, Thèse de Biologie animale (3° cycle), Bordeaux, 1961. 

() R. CAMBAR, Congrès de l'A. F. A.S., colloque sur les métamorphoses, Périgueux, 
juillet 1957; Actes de la Soc. Linn. de Bordeaux, p. 21-52. 


(Facullé des Sciences de Bordeaux, Laboratoire de Biologie animale.) 
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PHYSIOLOGIE. — Action de la cystéine sur la consommation de divers 
issus en oxygène. Étude faite chez le Rat albinos. Note (‘) de 
MMS Axxe-Marie pe Recoxno, ARLeTTE Jacog et Marte-Craire 
Gorexsi (‘), présentée par M. Maurice Fontaine. 


A dose catalytique, la cystéine provoque une nette augmentation de la respi- 
ration des tissus hépatiques et rénaux. Cette action n’est pas due à une activation 
in vitro de la thyroxine tissulaire. 


Au cours de recherches sur le métabolisme du foie de rat dans différents 
états physiologiques, nous avons été frappés par l’action de la cystéine 
ajoutée au milieu expérimental. Même à dose très faible ce corps provoque 
une nette augmentation des échanges respiratoires. Il nous a semblé 
intéressant de faire une étude systématique de cet effet pour voir : 

19 si cette action s’exerçait spécifiquement au niveau-du tissu hépatique ; 

29 si elle mettait en jeu les hormones thyroïdiennes, car on admet 
généralement que la cystéine protège les groupements —SH, du Co, 
celui-ci permettant l’activation in vitro (*) et (*) de la thyroxine. 

TEcHNIQUE. — Nous avons mesuré la consommation d'oxygène de 
coupes et d’homogénats de foie et de rein. Les coupes avaient 0,3 à 0,4 mm 
d'épaisseur et les homogénats étaient préparés dans une solution de saccha- 
rose à 8,5 %, dans les proportions suivantes : 1 g de tissu pour 10 ml de 
solution de saccharose. 

Les rats Wistar utilisés pour ces expériences étaient de souche Commentry 
ou WAG et ingéraient le régime standard X, [Le Breton (*)]. Les fioles 
de Warburg contenaient : 

— 0,1 ml de cystéine à différentes concentrations dans le bras latéral 
(la cystéine est dissoute dans du liquide de tyrode au moment de l’expé- 
rience et neutralisée avec de la soude N/10); 

— 0,2 ml de KOH à 20 % dans le compartiment central ; 

— la coupe ou 0,5 ml d’homogénat dans le compartiment principal 
ainsi que 0,3 ml de glucose à 2 % et la quantité nécessaire de tyrode pour 
que le volume total soit de 3,2 ml. 

Résurrars. — Les trois tableaux suivants groupent l’ensemble de nos 
résultats : 

Sur le tableau I : On peut constater que la cystéine augmente la respi- 
ration de coupes de foie de 20 à 60 %, pour des quantités allant de 5 1. moles 
à 0,066 4 moles. Sur homogénats, l'effet est encore plus net et l’augmen- 
tation du Q,, peut alors atteindre des valeurs de 262 de 

Cette action est comparable, que les animaux proviennent de la 
souche WAG ou de la souche Commentry. Cependant, certains individus 
plus âgés, de l’une ou de l’autre des deux souches, ont donné des résultats 
négatifs. 
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Le pourcentage d'augmentation du Q,, varie d’une façon complexe 
en fonction de la concentration de cystéine. Pour les doses comprises 
entre 0,66 et 0,066 u. moles, il est relativement constant, ce qui suggère 
un effet catalytique de la cystéine. 

Le tableau II permet de voir le caractère général de l’action de la 
cystéine. En effet, employée aux mêmes doses, elle provoque une augmen- 
tation du Q,, du tissu rénal, tout à fait du même ordre, que celle observée 
sur le tissu hépatique. 

TagLeau III. 


Rats éthyroïdés de souche WAG. 


Coupes de foie : Homogénats de foie : 
BIO, pour 20 mn et pour 1 mg de poids sec. ul O, pour 20 mn et pour 1 mg d’azote. 
Milieu : Tyrode + Cystéine Milieu : Tyrode + Cystéine. 
| A 
Cystéine : Cystéine : Cystéine : Cystéine : 
Milieu Tyrode. » p moles. 0,66 & moles Milieu Tyrode. 5 p moles. 0,66 & moles. 
2 200 LS 3,47 +o,r2 3,04 + o,r4 6,09 & 0,22 19,08 + 0,47 8,97 + 0,35 
pour 2 —=9 pour 7 —10 pour n —S$8 pour 7 — 10 pour n — 12 pour n —11 
- TRE m À % —27 - FA 550 mA 5x 
N.B.— Les animaux ont été sacrifiés un mois après thyroïdectomie. 


Le tableau III montre que le phénomène n’est pas touché par une 
thyroïdectomie préalable. Malgré la diminution de la consommation 
d'oxygène entraînée par cette intervention (diminution surtout nette 
sur coupes), l'addition de cystéine provoque toujours une augmentation 
des oxydations tissulaires du même ordre, 


Concrusion. — Ces expériences nous permettent de conclure que 
l'augmentation de la respiration due à la cystéine est un phénomène 
général et que la cystéine n’est pas uniquement utilisée comme substrat, 
ainsi qu'auraient pu le suggérer les travaux de Bernheim (*), puisqu’à 
très faibles doses, elle a un effet catalytique. 

Nous nous proposons de vérifier si l’action de la cystéine est due à la 
présence des groupements —SH, en comparant cette action à celle d’autres 
systèmes présentant des groupes sulfhydryls tels que le glutathion et 
l'acide lipoïque. 


Séance du 15 mai 1961. 

Ce travail a été effectué avec la collaboration technique de Mile M. Hardy. 
- LE BRETON et LE VAN HuNG, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1357. 

E VAN HuNG, C. R. Soc. Biol., séance du 4 juillet 1959. 

- LE BRETON, Voeding, 16, n° 4, 1955, p. 373-377. 

. BERNHEIM et C. BERNHEIM, J. Biol. Chem., 127, 1939, p. 695-704. 


(Centre de Recherches physiologiques 
sur la Cellule normale et cancéreuse du C. N. R.S., Villejuif.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE — Action des antipodes optiques de la norleucine 
sur la croissance de Salmonella enteritidis typhimurium et d’Escherichia 
col Monod. Note (*) de M. Jacques Nicorze et Me Joserre WALce, 
présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Pour des concentrations comprises entre 0,085 et 3,75 ‘/w pour Salmonella ente- 
ritidis typhimurium et entre o,090 et 2,85 °/% pour Escherichia coli Monod la 

D (—)-norleucine se montre inhibiteur partiellement ou totalement alors que la 

L (+)-norleucine n'intervient pour chacune des souches que pour des doses respec- 

tivement supérieures à 0,130 et 0,115 °/w. Dans tous les cas l’effet de la D (—)-nor- 

leucine est toujours plus grand que celui de son inverse. 

Nous avons expérimenté avec une souche de Salmonella enteritidis 
typhimurium et une souche d’Escherichia colù Monod, en présence des 
inverses optiques de la norleucine introduits séparément en diverses 
proportions dans notre milieu synthétique habituel (‘) [contenant en 
particulier du D (+)-glucose et du sulfate d’ammoniaque, comme sources 
de carbone et d’azote]. Les variations de croissance étaient observées au 
moyen de l'appareil de Coleman. 

10 Pour une proportion de 0,50 ‘/5, de chacun des antipodes (fig. 1), 
nous avons observé un ralentissement de la croissance et aucune accoutu- 
mancenes’est manifestée après plusieurs passages des souches dans les milieux 
en question; le phénomène inverse se produisant dans la plupart des cas. 

L'action empêchante de la D (—)-norleucine a toujours été plus impor- 
tante que celle de la L(+)-norleucine. Des comparaisons réalisées avec 
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Fig. 1. — A gauche : Escherichia coli Monod, 5e passage. 
A droite : Salmonella enteritidis typhimurium, 5° passage. 
T, témoin; L, L (+)-norleucine à 0,50 °/w; D, D (—-)-norleucine à 0,50 °/. 
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la D(+)-leucine à même concentration ont montré que l'effet de la 
D (—)-norleucine est trois fois plus grand. 

2° L'arrêt total de toute croissance a lieu pour les proportions suivantes 
de D (—)norleucine : 3,95 °/ pour Salmonella enteritidis typhimurium 
et 2,85 ‘Jo pour Escherichia coli Monod. 
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Fig. 2. — D (—)-norleucine. 


À gauche : Escherichia coli Monod, 5e passage, 0,115 0/60, 
A droite Salmonella enteritidis typhimurium, 5e passage, 0,130 t/w. 
Dans les deux cas T, témoin, 


30 Le ralentissement de la croissance commence avec L (+)-norleucine 
pour 0,130 et 0,115 ‘Jo, et D (—)-norleucine pour 0,085 et 0,090 ‘Ji 
respectivement pour Salmonella enteritidis typhimurium et Escherichia 
col Monod (fig. 2). 

En conclusion : 

a. Les deux antipodes de la norleucine produisent une action inhibitrice 
sur les souches expérimentées dansles intervalles des concentrations précitées. 

b. L'action de la D (—)-norleucine est toujours plus importante que 
celle de son inverse. 

c. Nous n’avons jamais pu obtenir d’accoutumance, mais au contraire, 
l'effet inhibiteur augmente après plusieurs passages. 


* 


(*) Séance du 15 mai 196r. 
(:) A. Lworr, EF, Nirri et Mme TRÉFOUËL, Ann. Inst. Pasteur, Paris, 67, 1941, p. 177. 
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MICROBIOLOGIE. — Jnfluence de la levée artificielle de la dormance du tuber- 
cule de Pomme de terre sur le développement des bactéries dans les tissus. 
Note (*) de M. Bervarn MoxrueLze, présentée par M. Roger Gautheret. 


Le peuplement bactérien des tubercules augmente dans de notables proportions 
au cours de la levée de l’inhibition de germination. Les bactéries pourraient être, 
par leurs sécrétions, à l’origine de l’éveil des bourgeons. 


Nous avons été précédemment amené à penser que les bactéries présentes 
dans les tissus sains des tubercules de Pomme de terre n’étaient pas inertes 
et pouvaient intervenir dans le métabolisme de « l’hôte » (*). Cette opinion 
semble pouvoir se renforcer à la lumière des expériences dont nous rendons 
compte ici. 

Des tubercules, fraîchement récoltés, sont soumis, pendant 3 jours, dans 
des bocaux hermétiquement elos, aux vapeurs, plus ou moins concentrées, 
d’un mélange activant la germination composé invariablement de : tétra- 
chlorure de carbone, 10 %; monochlorhydrine du glycol, 50% ; dichlor- 
éthane, 20 %. Suivant une technique aseptique déjà décrite (‘), des 
explantats, tous de même taille, sont prélevés, dans les tissus; chacun 
d'eux est introduit dans un tube de bouillon nutritif. Après séjour à 
l’étuve, nous observons, pour un certain nombre d’entre eux, un trouble 
dû à un développement bactérien. Le pourcentage des tubes où ce phéno- 
mène se produit nous permet d’avoir des indications sur les valeurs 
relatives du peuplement bactérien dans les tissus. Des études préliminaires 
nous ayant permis de préciser les nombres d’explantats et de tubercules 
nécessaires à la reproductibilité des résultats, nous avons effectué deux 
séries de prélèvements : les uns dans la zone périphérique, les autres dans 
la région centrale. Des expériences témoins ont été conduites sur des 
pommes de terre de même origine. 

Les résultats de plusieurs séries d’expériences sont représentés par le 
graphique (fig. 1) où sont portées en abscisse les concentrations du mélange 
activant exprimées en millilitres par « litre de récipient » et en ordonnée 
le pourcentage des tubes dont le contenu est troublé. 

L'examen des courbes nous permet de constater que : 

10 les bactéries sont légèrement plus nombreuses dans la périphérie 
que dans le centre des tubercules; 

29 pour toutes les concentrations du mélange activant et pour les deux 
zones de prélèvement, les microorganismes sont toujours plus abondants 
dans les organes traités que dans les témoins; 

30 la concentration de 0,5 qui est la plus proche de celle qui est utilisée 
dans la pratique agricole, est aussi celle qui correspond à l’accroissement 
le plus important du peuplement bactérien (de 15 à 60 %); 

C. R., 1961, 1er Semestre. (T. 252, N° 21.) 212 
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4° la courbe relative à la région centrale reproduit celle qui se rapporte 
à la zone périphérique. Il existe, toutefois, une certaine différence d’une 
part dans les concentrations optimales traduisant, sans doute, la moindre 
accessibilité aux vapeurs de la région considérée, d’autre part dans le 
pourcentage des tubes dont le contenu est troublé : conséquence de la 
remarque déjà faite au paragraphe r°; 


Pourcentage de 
tubes troublés 


004 — Périphérie 
es LCERETrE 


10% 


0,5 I 2 3 A 
Concentration du mélange activant en em3/litre 


59 pour les concentrations supérieures à 1 le mélange activant gêne le 
développement des microorganismes, vraisemblablement en raison de ses 
propriétés anesthésiques, mais le peuplement reste cependant toujours 
supérieur à celui des témoins. 

Nous pouvons déduire de ces constatations qu’il existe dans les tubereules 
de Pomme de terre, pour s’opposer à la multiplication des bactéries dans 
les tissus, un mécanisme physiologique. Il serait détruit par l’action du 
mélange utilisé pour lever l’'inhibition de germination des bourgeons. Il serait 
donc possible d'envisager que les bactéries, par leurs sécrétions, notamment 
les auxines, intervinssent dans le réveil de la germination. 


(*) Séance du 15 mai 19617. 
() B. MoNTUELLE, Bull. Soc. Bot. Nord de la France, 12, 1959, p. 140-144. 


(Institut de Botanique, Faculté des Sciences, Lille.) 
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MICROBIOLOGIE. — Présence démontrée de bactéries lactiques sur les raisins 
mürs. Note (*) de M. Emize Pexvaup et Mie Simoxe Domercg, présentée 
par M. Maurice Lemoigne. 


La microflore des raisins mûrs a fait l’objet de nombreuses études 
concernant les levures. Dans des recherches poursuivies au cours de trois 
récoltes (1951, 1952, 1953), nous avons nous-mêmes identifié dans la 
région bordelaise, pour 2 023 souches étudiées, 28 espèces différentes de 
levures (*). Lorsqu'on prélève et manipule aseptiquement 1 kg de raisins 
à maturité, la fermentation du moût se déclare spontanément; des levures 
sont donc toujours présentes. 

L’isolement de bactéries acétiques, dont la présence sur les raisins était 
connue, n’avait pas encore donné lieu à des recherches systématiques. 
Sur un grand nombre de prélèvements de raisins effectués au moment 
des vendanges de 1960, nous avons observé un développement d’Acetobacter 
dans 45 % des échantillons; dans ces cas, après la fermentation spontanée 
en aérobiose, le vin s’altérait par piqûre acétique; nous avons noté trois fois 
la formation d’une zooglée d’Acetobacter xylinum. 

D'autre part, on sait que l’intervention des bactéries lactiques en vinifi- 
cation est tout à fait générale; la plupart des vins, et tout particulièrement 
les vins de qualité, sont le produit d’un double phénomène fermentatif : 
transformation des sucres par les levures alcooliques et fermentation 
lactique de l’acide malique (et des traces d’acide citrique) par des bactéries 
lactiques, appartenant aux genres Leuconostoc et Lactobacillus. Mais la 
répartition et la fréquence dans la nature des bactéries « malolactiques » 
n'étaient pas connues. Certains recoupements permettaient de soupçonner 
leur présence sur les raisins : l’irrégularité de la fermentation malolactique 
dans la pratique; son déclenchement plus facile en grande masse; le succès 
de l’ensemencement du moût par opposition à l'impossibilité de provoquer 
la transformation sur le vin; enfin l’analogie avec la présence des autres 
germes de fermentation. D’ailleurs Radler (*) a isolé à partir de feuilles 
des bactéries capables de faire fermenter l’acide malique et, d’après Ochs (°), 
ces bactéries pourraient même provoquer une maladie de la vigne se tradui- 
sant par un flétrissement de la rafle et du fruit. Mais pour Webb et 
Ingraham (*) le levain de la fermentation malolactique spontanée ne serait 
pas apporté par les raisins et proviendrait du cuvier de fermentation. 

A l’époque de la maturité, en 1960, des raisins ont été cueillis dans des 
vignobles du Bordelais et pressurés avec les précautions d’asepsie nécessaires ; 
on a effectué 49 prélèvements d’environ 1 kg chacun. Les moûts, dont 
le pH avait été porté à 3,8 environ, ont été placés à l’étuve à 250C. Ils ont 
subi la fermentation alcoolique dans des conditions d’anaérobiose (en 
présence de pyrogallate) en deux séries : l’une fermentait avec les levures 
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indigènes; l’autre était ensemencée avec une souche pure de Saccharomyces 
oviformis. 

Après quelques mois, on a recherché l’acide malique restant et éventuel- 
lement l’acide lactique formé, par chromatographie sur papier; dans les 
cas où l’acide malique avait disparu on effectuait l'examen microscopique 
et l'isolement des bactéries. 

Dans les jus abandonnés à la fermentation spontanée, la présence de 
bactéries ayant entraîné la disparition complète de l'acide malique a été 
observée huit fois, sans d’ailleurs qu’il y ait eu piqüre lactique (fermentation 
lactique des sucres). La présence de bactéries malolactiques a donc été 
reconnue directement dans 16 % des échantillons de raisins, qu’ils soient 
blancs ou rouges, sains ou atteints de pourriture noble, ce qui constitue 
un fait nouveau. Soulignons que ces bactéries ont été trouvées aussi bien 
dans les régions de vignobles produisant des vins hiquoreux, dans lesquels 
la fermentation malolactique n'intervient généralement pas, que dans les 
régions où cette transformation est utile et recherchée. Les bactéries 
malolactiques sont moins répandues que les levures et que les bactéries 
acétiques. Dans la série ensemencée par Saccharomyces oviformis, l'exis- 
tence de bactéries n’a été observée que cinq fois au heu de huit, ce qui 
confirme l’inhibition de la fermentation malolactique par certaines levures. 

Dans des essais parallèles effectués sur des vins jeunes, mis en bouteilles 
à partir de la cuve de fermentation en évitant les contaminations et placés 
à l’étuve à 250C pendant quelques semaines, on a constaté que 3 vins 
seulement sur 33 ont conservé leurs acidités totales et volatiles imtiales 
et n’ont pas été le siège de transformations bactériennes. Par ailleurs, on a 
noté sept cas d’altération à pH 3,8. Ici les bactéries malolactiques étaient 
présentes dans 90 % des cas et les bactéries lactiques de maladie, capables 
d'attaquer l'acide tartique ou le glycérol, dans 20 % environ des vins 
étudiés. | 

En conclusion, nos observations démontrent la présence de bactéries 
lactiques sur certains raisins mûrs; leur fréquence serait peut-être plus 
élevée dans un échantillonnage plus copieux. L’ensemencement de la 
vendange par le matériel de vinification et le logement de fermentation 
doit également intervenir, puisque presque tous les vins jeunes élaborés 
dans les conditions habituelles de la pratique ont présenté des bactéries 
lactiques. Le développement de la fermentation malolactique est évidem- 
ment, pour"une grande part, conditionnée par ces faits et l’on conçoit que 
l’ensemencement du moût puisse la favoriser, conformément à des expé- 
riences ultérieures. 


) Séance du 15 mai 1961. 

) S. DomercQ, Ann. Technol. agric., 6, 1957, p. 139. 

) F. RADLER, Arch. Mikrob., 30, 1968, p. 64. 

) G. Ocas, Mitteilungen, 9, 1959, p. 95. 

) R. B. We et J. L. INGRAHAM, Amer. J. Enol. Vitic., 2, 1960, p. 59. 


ENZEMOEOGIE — Hécherchezs sur l'action enumateqme. st de 
pr=emée par M Casier Ramon. 
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de Proteus — qui possèdent habituellement des propriétés gélatinolytiques 
et fibrinolytiques plus ou moins accusées (?) — se montrent également 
actifs vis-à-vis de la caséine. 

Il semble bien qu’ils exercent sur cette dernière une double action : 


Activité enzymatique (en unités) se traduisant par 


Filtrats N° de RE 
de filtrat. une zone d’éclaircissement. une zone de précipitation. 
UOTE TE tofe Ro +100 — 300 
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D CE UE +10 — 30 300 
aus, (3 GENS PACE +10 — 30 +100 — 300 
866 MUR, + 3 — 10 — 50 — 100 
N9014-2.Hon +50 —100 #500 —-1000 
LEE TETE ro "30 +100 — 300 
P, æruginese. 454 ue +10 — 30 +100 — 300 
A Re. 25 +30 — 50 + 300 — 500 
300. me 50 —r100 +300 — 500 
02 TER +10 — 30 + 10 -— 30 
JV ERIEES +10 — 30 10 —1xo0 
940 EE ETES ds rO NS 0 + bo — 100 
és 2 HUM RER ES TO 00 + 5o — 100 
RL RAR Des eu 10 30 -100 — 300 
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une action lytique, qui se traduit par une zone d’éclaircissement et une 
action présurente qui entraîne l'apparition d’une zone d’opacification, 
à des dilutions auxquelles l’action lytique ne s'exerce plus. 

Nos constatations mettent en évidence, une fois de plus, la multiplicité 
des enzymes présentes dans les filtrats de culture de nombreux germes et 
peut être susceptibles de jouer un jour un rôle intéressant dans la théra- 
peutique de diverses affections humaines ou animales. 


(*) Séance du 15 mai 1961. 

() R. RicHou, J. PANTALÉON et CL. QUINcHON, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1131; 
R. RicHou, Me R. RicHou, CL. QuiNcHoN et J. PANTALÉON, Revue d’ Immunologie, 24, 
1960, p. 496; R. Ricxou, Bull. Acad. Méd., 144, 1960, p. 842. 

() R. RicHou et R. Kouricsky, Revue d'Immunologie, 18, 1954, p. 140. 
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VIROLOGIE. — Réactivation, au moyen du virus pariolique actif, du virus 
vaccinal inactivé par la chaleur: Note (*) de M. Jean VirucHanGe, présentée 


par M. Pierre Lépine. 


La possibilité de réactiver, au moyen de virus variolique actif, le virus vaccinal 
inactivé par la chaleur est mise en évidence. L’étude des conditions de cette réacti- 
vation est un moyen d’aborder le problème de la synthèse des virus. 


La possibilité de réactiver, au moyen d’un virus actif, un virus inactivé 
par la chaleur a été démontrée pour le virus myxomateux chauffé et le 
virus du fibrome de Shope [Berry et Dedrick, 1936 (‘)], pour le virus vaccinal 
chauffé et le virus ectromélique actif [Hanafusa et coll, 1959 (*)] et pour 
diverses souches de virus vaccinal entre elles [Fenner et coll., 1959 (*)]. 
Nos expériences (*) ont porté sur la réactivation du virus vaccinal chauffé 
au moyen du virus variolique actif. 

La souche de virus vaccinal était le neurovaccin [C. Levaditi et 
Nicolau, 1921 (*)]. Caractérisée par son pouvoir pathogène à l’égard du 
Lapin, elle détermine l'apparition d’une encéphalite mortelle par inoculation 
intracérébrale. Elle est actuellement entretenue sur la membrane chorio- 
allantoïdienne de l’embryon de poulet. 

La souche de variole [Boué et Baltazard, 1956 (*)] a été constamment 
entretenue sur la membrane chorio-allantoïdienne de l’embryon de poulet. 
Cette souche est dépourvue de tout pouvoir pathogène pour le Lapin. 

TecaniQue. — Inactivation du virus vaccinal. — Des suspensions de 
membranes chorio-allantoïdiennes titrant environ 10° unités infec- 
tieuses (U. I. P.) par millilitre (*) étaient chauffées à 60°C pendant 15 mn. 
Plusieurs échantillons de ces suspensions chauffées ont été inoculés purs 
et aux dilutions ro ! et 10 * à la membrane chorio-allantoïdienne. Des 
passages des membranes ainsi inoculées ont été effectués aussi bien sur 
l'embryon de poulet (membrane chorio-allantoïdienne) que sur le Lapin 
(peau et cerveau) sans qu'il ait été possible de mettre en évidence un 
pouvoir infectieux à un degré quelconque. 

Réactivation. — Les mélanges de virus vaccinal chauffé et de virus 
variolique actif étaient effectués immédiatement avant l’inoculation à la 
membrane chorio-allantoïdienne. Les membranes étaient prélevées le 
troisième jour après l’inoculation. La preuve de la réactivation était 
donnée : 1° par le caractère morphologique des papules développées sur 
les membranes inoculées avec le mélange de virus actif et de virus chauffé; 
20 par passage de ces membranes au Lapin, par voie intracérébrale et 
d’autre part par un deuxième passage à la membrane chorio-allantoïdienne. 

ExPÉRIENCES ET RÉSULTATS. -— Les résultats de la réactivation de ces 
suspensions ont varié selon les concentrations respectives du virus vario- 
lique actif et du virus vaccinal chauffé. 
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Dans une première série d’essais, la quantité de virus vaccinal chauffé 
est restée fixe (suspension contenant avant l'inactivation environ 
10° U. L. P./ml.); par contre, les quantités de virus variolique utilisées 
comme agent réactivant ont varié. 

Pour un mélange d’une teneur de moins de 10 U. I. P. ou de quelques 
unités supérieures à 10 U. I. P. de virus variolique il ne se produisait 
aucune réactivation et de plus un certain degré d’interférence était 
observé. L 

Pour un mélange d’une teneur de 1,5.10* U. I. P. de virus variolique 
par millihitre, les membranes étaient couvertes de lésions d'infiltration 
confluentes, sur les bords desquelles il était difficile de distinguer de très 
rares papules, les unes de type variolique, les autres de type vaccinal. Le 
passage de ces membranes par injection intracérébrale au Lapin a déter- 
miné l'apparition d’une encéphalite vaccinale typique. Un passage du 
cerveau de deux lapins a été effectué sur la membrane chorio-allantoïdienne : 
pour aucune des dilutions utilisées (107! à 10-*) et sur aucune des mem- 
branes inoculées (cinq par dilution), il n’a été observé de papule variolique ; 
toutes les papules identifiables avaient un caractère typiquement vaccinal. 

De plus, dans cet essai, les membranes inoculées avec le mélange originel 
ont servi à effectuer un passage sur la membrane chorio-allantoïdienne 
qui a permis d'obtenir la production de papules varioliques et de papules 
vaccinales typiques. 


Pour un mélange d’une teneur de 1,5.10° U. I. P. de virus variolique 
par milliitre, les lésions d'infiltration étaient confluentes et envahissaient 
toute la partie décollée de la membrane; toutefois la présence de quelques 
grosses papules vaccinales hémorragiques paraissait probable. Et le passage 
de ces membranes par voie intracérébrale au Lapin a déterminé l'apparition 
d'une encéphalite vaccinale. 


Dans une seconde série d’essais, la quantité de virus variolique dans les 
mélanges est restée fixe et égale à 1,5.10° U. I. P./ml. Cette quantité de 
virus variolique a été mise en présence de cinq concentrations différentes de 
virus vaccinal inactivé. 


Pour un mélange effectué avec la dilution de 10-* de la suspension 
originelle de virus vaccinal inactivé, il n’a été observé aucune réactivation. 
Le passage à la membrane chorio-allantoïdienne n’a permis de mettre en 
évidence que des papules varioliques. Le passage au cerveau du Lapin a 
été négatif. 

Par contre, pour les dilutions 107, 10 ?, 10-* et 10° il y a eu réactivation 
nette du virus vaccinal chauffé. Il est à noter que sur les membranes ino- 
culées directement avec le mélange contenant la dilution 107‘ de virus 
vaceinal chauffé, il a été possible d'observer à côté des papules vaccinales 
typiques et des papules varioliques, des papules blanches de dimension 
moyenne de type intermédiaire. 
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Conczusion. — Il est possible de réactiver, au moyen du virus variolique 
actif, le virus vaccinal inactivé par la chaleur, l’inoculation étant faite à la 
membrane chorio-allantoïdienne de l'embryon de poulet dont les cellules 
sont réceptives aux deux virus. Cette réactivation est facteur des concen- 
trations respectives de virus variolique actif et de virus vaccinal chauffé. 
En outre, 1l a été observé sur certaines des membranes ayant reçu le 
mélange de virus actif et de virus vaccinal inactivé, à côté des papules 
vaccinales et des papules varioliques, des papules de type intermédiaire. 
La stabilité de ce type est à l’étude. 


) Séance du 15 mai 1961. 
1) G. P. Berry et H. M. DEDRICK, J. Bact., 31, 1936, p. 50. 
2?) H. HANAFUSA, T. HANAFUSA et J. KAMAHoRA, Biken’s J., 2, 1959, p.:85. 
) F. FENNER, I. H. HozmEes, W. K. JokuiK et G. M. WooDroorE, Nature, 183, 1959, 
P. 1340. 

(*) Tous les essais ont été effectués avec l’aide technique de Mme J. Gruest et de 
Mhe E. de Lalun. 

() C. LevapirTi et S. NicoLAU, Comptes rendus, 173, 1921, p. 370. 

(5) A. BouÉ et M. BALTAZARD, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1176. 

(7) Unités Infectieuse déterminant l’apparition d’une Papule : U. I. P. 


(Service des Virus, Institut Pasteur.) 


À 15 h 20 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 15 h 55 m. 
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